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Die Synthesen des Ephedrins, des Pseudo- 
ephedrins, ihrer optischen Antipoden und 
Razemkorper 


Von 


Ernst Spéth und Rudolf Géhring 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1920) 


Allgemeines. 


Ephedrin und Pseudoephedrin sind zwei Alkaloide, 
welche in dem schon friihzeitig als Heilmittel verwendeten 
Meertréubchen (Ephedra vulgaris) sich vorfinden. Das Ephedrin 
C,,H,,ON isolierte zuerst der Japaner Nagai,’ das Pseudo- 
ephedrin, dem dieselbe Bruttoformel zukam, wurde _ spater 
von E. Merck? aufgefunden. Wegen ihrer pupillenerweiternden 
Wirkung waren diese beiden Stoffe bald Gegenstand einer 
eifrigen Forschung. Ladenburg und vor allem Ernst Schmidt 
und Schiiler haben bei der Aufklarung der ziemlich ver- 
wickelten Verhdltnisse dieser anscheinend einfach gebauten 
Basen Verdienste erworben. Auf Grund dieser Arbeiten wurde 
schlieBlich festgestellt, da Ephedrin und Pseudoephedrin 
stereoisomer sind, ineinarider bis zur Einstellung eines Gleich- 
gewichtes umgewandelt werden kOénnen und dafi’ ihnen 
folgende Konstitutionsformel zukommt. 





1 Nagai, siehe Kinosuke Miura, Berliner klin. Wochenschritt, 38 (1887). 
2 Mercks Berichte, 18938, 13. 
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320 E. Spiith und R. Géhring, 


C,H, — CH OH—CH—CH, 
NH—CH, 


Seit 1903 bis in den letzten Jahren sind namentlich von 
E. Fourneau! und Ernst Schmidt? Zahlreiche Arbeiten 
erschienen, welche die Synthese dieser Alkaloide zum Gegen- 
stand hatten und damit auch die damals noch strittige 
Konstitution aufkliren wollten. Dieses Ziel ist aber bisher 
trotz miihsamer Versuche nicht erreicht worden. Wohl 
beschreibt E. Fourneau® einen K6rper, welchem er zufolge 
der vorgenommenen Reaktionen die obige Formel eines 
razemischen Ephedrins oder Pseudoephedrins zuschrieb, der 
aber in eines der natiirlichen Ephedrine. nicht tberfiihrt 
werden konnte und welcher nach unseren im folgenden an- 
gegebenen Versuchen mit keinem der beiden mdglichen 
razemischen Ephedrine identisch war. Ebenso ergebnislos 
waren die Versuche von Eberhard?, welcher angibt, geringe 
Mengen einer Substanz von der schon festgestellten Konsti- 
tution des Ephedrins erhalten zu haben, die wohl mit unserem 
razemischen Pseudoephedrin einige Ahnlichkeit besa8, aber im 
Schmelzpunkt des Chlorhydrates und des Goldsalzes so weit 
abwich, da®B eine Identitat beider Stoffe nicht angenommen 
werden kann. Daher lag bisher jedenfalls keine reine synthe- 
tische Substanz von der Formel des Ephedrins vor. 


Wir haben die Versuche zur Synthese des Ephedrins 
und des Pseudoephedrins aufgenommen und sind zur kiinst- 
lichen Gewinnung dieser Basen, ihrer entgegengesetzt drehen- 
den Formen und ihrer Razemkérper auf folgendem Wege 


gekommen: 





1 —. Fourneau, Journ. de Pharm. et de Chim., [6] 20, 481 (1904); 


25, 593 (1907). 

2 Ernst Schmidt und Schiiler, Céth. Chem. Zeitg., 1903, II, 97°. 
Arch. d. Pharm., 243, 73 (1905); 244, 269 (1906); 247, 130 (1909); 247, 
141 (1909); 250, 141 (1912); 253, 52 (1915); 253, 62 (1915). 

3 E. Fourneau, Journ. de Pharm. et de Chim., [6] 20, 481 (1904). 


4 Eberhard, Arch. d. Pharm., 253, 91 (1915). 
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I. CH, —CH,—CHO+Br, = CH,—CHBr—CHO+HBr 
ll. CH,—CHBr—CHO+HBr+CH,OH = 


Sy Cab: -CHe ee 


OCH, 
Br 

OCH, 
= C,H,—CH(OCH,) — CHBr— CH, + MgBr, 


III. CH,—CHBr—CH< +C,H,MgBr — 


IV. C,H;—CH(OCH,)—CHBr—CH, +NH,—CH, = 
} 


NH—CH, 
es 
H Br 
V. C,H, —CH(OCH,) —CH — CH, +HBr = 


NH—CH, 


— C,H,—CHOH — CH—CH, + CH,Br. 
| 
NH—CH, 


Die Reaktion I verlauft ziemlich glatt durch Einwirkung 
von Brom auf Propionaldehyd bei niedriger Temperatur. 
Das Brom tritt hiebei gem&8 den Erfahrungen von A. Franke! 
beim Isobutyraldehyd und den sonstigen Ergebnissen bei der 
Bromierung aliphatischer Substanzen in die a-Stellung zur 
Karbonylgruppe ein. Der entstandene «-Brompropionaldehyd 
lag wohl nicht rein vor, sondern in Form seiner dickfliissigen 
Additionsverbindung mit Bromwasserstoff, der beim Bromieren 
nur zum kleineren Teil entweicht. 

Beim Hinzuftigen von Methylalkohol zum rohen a-Brom- 
propionaldehyd und _ Einleiten von Bromwasserstoff bei 
niederer Temperatur entstand nach II 1, 2-Dibrom, 1-meth- 
Oxypropan, das anndhernd rein isoliert werden konnte. Die 
Reaktion Ill gab in SOprozentiger Ausbeute 1-Phenyl, 
l-methoxy, 2-brompropan, in welchem zu 28 Prozent mittels 
\asserfreiem Methylamin bei 100° das Brom durch den 


1 A. Franke, Mon. f. Chem., 2/, 205 (1900). 
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322 E. Spith und R. Géhring, 


Methylaminrest ersetzt werden konnte. Der ubrige Teil erlitt 
Abspaltung von Bromwasserstoff unter wahrscheinlicher 
Bildung der Verbindung C,H,—C(OCH,) = CH—CH,, die 
infolge ungemein leichter Verseifbarkeit und Umlagerung 
gréBtenteils in Phenylathylketon tberging. Die Herstellung 
der Verbindung C,H, —CH(OCH,)—CHBr—CH, war deshalb 
notwendig, weil das methoxylfreie Bromhydrin 4hnlich den 
Erfahrungen von Mannich! bei anderen Halogenhydrinen 
durch EFinwirkung von Methylamin zunachst Abspaltung von 


Bromwasserstoff, Bildung des Oxyds C,H,—CH—CH—CH, 
——. 


O 


und dann Aufspaltung der Sauerstoffbriicke durch Methylamin 
nach zwei Richtungen, daher Gemische von isomeren Aminen 
geben konnte, deren Trennung vielleicht schwierig gewesen 
und wodurch eine sichere Priifung der Ladenburg-Schmidt’schen 
Formel des Ephedrins wieder fraglich geworden ware. Durch 
die Methylierung wurde die Hydroxylgruppe in der fiir einen 
eindeutigen Reaktionsverlauf erwiinschten Weise stabilisiert. 

Beim Erhitzen der nach der Gleichung IV _ erhaltenen 
Base mit bei 0° gesattigter Bromwasserstoffsdure wurde die 
Methoxylgruppe verseift, vielleicht ein Teil des so gebildeten 
Aminoalkohols in das Bromamin umgewandelt, jedenfalls aber 
durch Kochen des nach dem Abdunsten des Reaktions- 
produktes zuriickbleibenden Gemisches der Bromhydrate mit 
Wasser unter Ersatz von Brom gegen die Hydroxylgruppe 
razemisches Pseudoephedrin vom Schmelzpunkte 117 bis 118° 
in einer Ausbeute von 45°/, erhalten. Der Schmelzpunkt war 
iibereinstimmend mit dem des natiirlichen Pseudoephedrins, 
doch waren Krystallform und auch andere Eigenschaften 
verschieden. 

Nach Feststellung der Tatsache, da® das _ natiirliche 
d-Pseudvephedrin mit /-Weinsdéure ein in» Wasser schwerer 
ldsliches, dagegen mit d-Weinsdure ein leicht ldsliches 
saures Salz gibt, war das entgegengesetzte Verhalten beim 
l-Pseudoephedrin zu erwarten. Damit war aber die Grundlage 


1 Mannich, Arch. d. Pharm., 248, 131 (1910). 
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fiir eine Spaltung des synthetischen razemischen Pseudo- 
ephedrins in seine optischen Formen gegeben. Sie erfolyte 
im Prinzip in der Weise, daB 1 Mol der Razembase mit 
1 Mol d-Weinsdure krystallisieren gelassen wurde und die 
nach Abscheidung des schwer ldéslichen Teiles aus der 
Mutterlauge freigemachte Base nun an Linksweinsdure ge- 
bunden wurde. Durch mehrmaliges Wiederholen dieser 
Operationen und Umlésen bis zum konstanten Schmelzpunkt 
wurde schlieBlich reines saures /-weinsaures d-Pseudo- 
ephedrin und saures d-weinsaures /-Pseudoephedrin erhalten. 

Das aus dem /-weinsauren Salz freigemachte. d-Pseudo- 
ephedrin zeigte sich in Schmelzpunkt, Léslichkeit, Drehungs- 
vermégen und Krystallform mit dem _ nattirlichen Pseudo- 
ephedrin (Merck) vollkommen identisch. Auch die aus diesen 
beiden Basen hergestellten Verbindungen waren in _ allen 
Kigenschaften gleich. Dadurch erscheint ferner die Konstitution 
der Ephedrine im Sinne der Formel von Ladenburg- 
Schmidt als richtig erwiesen. 

Das synthetisch erhaltene /-Pseudoephedrin hatte die 
gleichen Eigenschaften wie die d-Base, nur war das Drehungs- 
vermoégen entgegengesetzt. Dieser K6rper findet sich in der 
Natur nicht vor. 

Auf Grund der besonders von Ernst Schmidt! studierten 
Reaktion, da8 Ephedrin und Pseudoephedrin beim Erhitzen 
mit Salzséure bis zur Einstellung eines Gleichgewichtes sich 
gegenseitig umwandeln, waren wir imstande, aus dem ge- 
wonnenen /- und d-Pseudoephedrin die synthetischen Ephe- 
drine herzustellen. Da wir hiebei fanden, daB die Chlorhydrate 
der Pseudoephedrine in Chloroform leicht, dagegen die der 
Ephedrine sich schwer lésten, konnten wir die letztgenannten 
Stoffe bequem abscheiden. 

Das synthetische /-Ephedrinchlorhydrat hatte denselben 
Schmelzpunkt und das gleiche Drehungsvermégen wie das 
natiirliche Ephedrinchlorhydrat (Merck). Die daraus in Freiheit 
gesetzte Base hatte denselben Schmelzpunkt wie das natiir- 
liche Ephedrin, der Schmelzpunkt des Gemenges lag bei 


1 Ernst Schmidt, Arch. d. Pharm., 246, 210 (1908). 
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324 E. Spath und R. Goéhring, 


derselben Temperatur. Damit erscheint die Identitaét unserer 
synthetischen Base. mit dem nattirlichen Ephedrin, die sich 
eigentlich schon aus der Gleichheit von natirlichem und 
synthetischem d-Pseudoephedrin ergibt, sicher bewiesen. 

Das synthetische d-Ephedrin und sein Chlorhydrat war 
in allen Eigenschaften mit Ausnahme des entgegengesetzten 
Drehungsvermégens dem /-Ephedrin gleich. 

Durch Vermischen gleicher Teile /- und d-Ephedrin er- 
hielten wir schlieBlich das razemische Ephedrin, welches 
zum Unterschied von den Pseudoephedrinen hdher schmolz 
als die optisch aktiven Komponenten. 

Hiemit sind alle vier optischen Isomere und die zwei 
méglichen Razemk6rper von der Konstitutionsformel der 
Ephedrine kiinstlich hergestellt. Es ware von Interesse, auch 
die Konfigurationen der verschiedenen Ephedrine zu ermitteln, 
umsomehr als die benachbarten reaktionsfahigen OH- und 


-NHCH,-Gruppen zur Feststellung auf chemischem Wege 


AnlaB geben k6nnten. Wir glauben annehmen zu _ diirfen, 
da8 im Pseudoephedrin die OH- und die NHCH,-Gruppe 
nahe, im Ephedrin entfernt voneinander sind. 

Ernst Schmidt und CallieB! haben seinerzeit gefunden, 
da8 natiirliches Pseudoephedrin durch Erhitzen mit Baryt- 
lauge auf 170 bis 180° sich leicht in natiirliches Ephedrin 
umwandeln lasse. Wir haben nun versucht, mit Hilfe dieser 
Reaktion, die eine vollstandigere Uberfiihrung versprach als 
die vorher genannte Einwirkung von Salzséure, aus synthe- 
tischem d-Pseudoephedrin /-Ephedrin zu erhalten. Eine Reihe 
von Verstchen, die wir wie E. Schmidt mit natiirlichem 
Pseudoephedrin ausfiihrten, haben indes gezeigt, da die 
Reaktion, wie sie Schmidt angibt, nicht zu Recht besteht. 


Experimentelles. 
1, 2-Dibrom, 1-methoxypropan. 
Zur Gewinnung dieser Verbindung wurde zunachst 


Propionalaehyd durch Oxydation von u-Propylalkohol bereitet 
und durch mehrmaliges Fraktionieren mit gut wirkendem 


1 Ernst Schmidt und Callie®, Arch. d. Pharm., 250, 158 (1912). 
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Synthese des Ephedrins. 325 


Siedeaufsatz gereinigt. Das Bromieren des Propionaldehyds 
wurde wie folgt vorgenommen: 40 ¢ Propionaldehyd wurde 
in einem Kolben gut gekiihlt und aus einem Tropftrichter 
langsain im Laufe von 11/, bis 2 Stunden 105 g Brom unter 
stetem Umschwenken und weiterem Kiihlen zutropfen gelassen. 
Ein in das Reaktionsgemisch eingesenktes Thermometer soll 
eine —Temperatur von +10 bis +13° anzeigen. Das Brom 
tritt zunachst rasch in Reaktion, spater langsamer und der 
hiebei entstandene Bromwasserstoff lagert sich zum gré8ten 
Teil an den gebildeten a-Brompropionaldehyd an. Zum 
Schlu8 ist das Gemisch eine dickliche Flissigkeit von 
stechendem Geruch. Der so erhaltene rohe Aldehyd wurde 
sogleich weiter verarbeitet, weil bei langerem Aufbewahren 
infolge Kondensation oder Polymerisation Zersetzung eintritt. 
Es wurden zum nicht gereinigten «-Brompropionaldehyd 
80 cm’ gut gekiihlter wasserfreier Methylalkohol entsprechend 
3 Molen hinzugefiigt,, wobei sich die Fliissigkeit unter ziem- 
licher Wé&armeentwicklung in zwei Schichten teilte. Nun 
wurde unter Eiskiihlung Bromwasserstoffgas bei ofterem 
Umschiitteln bis zur Sattigung eingeleitet, worauf sich die 
Fliissigkeit dunkel farbte., Die untere Schicht wurde im 
Scheidetrichter abgetrennt, kurze Zeit tiber Chlorcalzium 
vetrocknet und sogleich im Vakuum destilliert. Nach einem 
geringen Vorlauf destillierten bei 16 mm und 65 bis 80° 
60 ¢ einer ungemein stechend riechenden zu Tranen reizenden, 
wasserklaren Fliissigkeit iiber, die bei nochmaligem Destillieren 
bei 66 bis 67° und 13 mm oder 71 bis 72° und 16 mm siedete. 
Die Analysen stimmen ann&ahernd auf das erwartete 

1, 2-Dibrom, 1-methoxypropan. 

I. 0°1545 g gaben nach Carins 0°2495 ¢ AgBr. 

Il. 0°1783 ¢ gaben nach Zeisel 0«1675 ¢ AgJ. 

Ill. 0°3531 ¢ gaben bei der Verbrennung 0° 2838 ¢ CO, und 0° 1222 ¢H,O. 

Gef. I Br 68°72, I. OCH, 12°41, Ill C 21-92, H 3-879. Ber. fiir 

C HgOBrs Br 68°92, OCH, 13°38, C 20°75, H 37489). 


1-Phenyl, 1-methoxy, 2-brompropan. 
Noch vor der Bromierung des Propionaldehyds wurden 
60 g Brombenzol und 10 g Magnesiumspine in 400 cm’ 
absolutem Ather zur Reaktion gebracht und hierauf ‘im 
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326 E. Spith und R. Goéhring, 


evakuierten gut verschlossenen Rundkolben aufbewahrt. 
Nach der Destillation des 1, 2-Dibrom, 1-methoxypropans 
wurden 65 g dieses Kérpers in einem Kolben in 300 cm’ 
absolutem Ather gelést, mit einem Riickflu8kiihler verbunden 
und durch einen Tropftrichter das Phenylmagnesiumbromid 
langsam bei Eiskiihlung zuflieBen gelassen. Unter Erwarmung 
trat Umsetzung ein und es schied sich eine schwere, lige 
Flissigkeit, anscheinend eine Losung von Magnesiumbromid 
in Ather, aus. Nach mehrstiindigem Stehen wurde zunichst 
vorsichtig mit Wasser und schlieSlich mit verdtinnter Salzsdure 
zersetzt, die iatherische Schicht abgetrennt und mit wasser- 
freiem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem _ Abdestillieren 
des Athers wurde im Vakuum fraktioniert und hiebei 46-6 ¢ 
Destillat bei 13 mm und 98 bis 127° — die Hauptmenge 
bei 118 bis 124° — erhalten. Bei nochmaligem Destillieren 
siedete der grdBte Teil bei 18 mm und 125 bis 126°. Die 
so erhaltene Substanz war eine klare bradunlich-violett gefirbte 
Fliissigkeit. Die Farbung war durch Spuren von Jod verursacht, 
welches bei der Einwirkung von Magnesium auf Brom- 
benzol hineingebracht worden war. Sie besitzt in verdiinnter 
Form einen nicht unangenehmen Geruch, in konzentriertem 
Zustand aber riecht sie eigenartig durchdringend. Auch die 
Analysen dieser Verbindung stimmen nur roh auf den 
verlangten K6rper, was erklarlich ist, wenn man _ bedenkt, 
daB bei der Gewinnung dieses Stoffes zwei unbestandige 
Substanzen, welche nicht vollkommen_ gereinigt werden 
konnten, durchlaufen wurden, 


I, 0°2165 ¢ gaben 0°4502 g CO, und 0°1187 ¢g H,0. 
II. 0°2148 ¢ gaben 0°4455 ¢ CO, und 0:'1153 ¢ H,O. 
Ill. 0°1682 ¢ lieferten nach Zeisel 0°1599 ¢ Ag). 
IV. 0°1781 ¢ gaben ebenso 0°1740 ¢ Ag). 
V. 0°1881 ¢ lieferten nach Carins 0°1372 ¢ AgBr. 
Gef.: I C 56°73, H 6°13, IL C 56°58, 5°98, Hl CH,0 12°56, 
IV CH3,0 12°91, V Br 31°04. Ber.: fiir C,,)H,;,OBr = CyH,,(OCH,)Br-. 
C 52°41, H 5°72, OCH, 13°55, Br 34°899/). 


Fiir die weitere Verarbeitung erwies es sich nicht not- 
wendig, ein konstant siedendes Produkt zu nehmen, sondern 
wir verwendeten eine Fraktion von 105 bis 120° und 14 mum. 
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Um von dem hier beschriebenen K6rper gute Ausbeuten zu 
erhalten, ist es ratsam, alle Versuche angefangen von der 
Bromierung des Propionaldehyds bis zum 1-Pheny]l, 1-methoxy, 
2-brompropan ohne Unterbrechung hintereinander durch- 
zufiihren. 


1-Phenyl, 1-methoxy, 2-methylaminopropan. 


Zur Darstellung dieses Amins wurden 46 ¢ des rohen 
1-Phenyl, 1-methoxy, 2-brompropans in ein weites Jenaer 
Bombenrohr gegeben, in einer Mischung von fester Kohlen- 
saure und Athylalkohol gut gekiihlt und wasserfreies Methy!- 
amin, das aus festem Methylaminchlorhydrat und konzen- 
trierter Kalilauge hergestellt und durch festes Atzkali ge- 
trocknet worden war, so lange eingeleitet, bis das Volumen 
des tiber dem Bromké6rper kondensierten Methylamins etwa 
ein Viertel groBer war als das des unten befindlichen !-Pheny]l, 
1-methoxy, 2-brompropans. Das gut zugeschmolzene Rohr 
wurde durchgeschittelt, in eine Pfungst’sche Roéhre gegeben, 
Ather eingefiillt und sorgfiltig verschlossen. Nun wurde 
vorerst einen Tag bei 30 bis 40° und dann noch drei Tage 
bei 100° einwirken gelassen. Hierauf wurde nach dem Ab- 
kiihlen des Rohres auf etwa 10° gedffnet, das frei vorhandene 
Methylamin abdestilliert und der Riickstand mit tiberschissiger 
verdiinnter Salzsaéure behandelt. Die abgetrennte saure 
I‘liissigkeit wurde zur Entfernung von nicht  basischen 
Bestandteilen mit Ather ausgeschiittelt und das durch Hinzu- 
fiigen von Lauge abgeschiedene basische Ol mit Ather auf- 
genommen. Nach dem Abdestillieren des Athers siedete der 
Riickstand bei 13 mm und 105 bis 110° als nicht unangenehm 
aminartig riechendes schwach gelb gefarbtes Ol, welches 
8°S5 g wog. Durch mehrmaliges Wiederholen der bisher 


_beschriebenen Reaktionsfolge wurden im ganzen 43°5 g dieses 


Amins erhalten. Die Ausbeute war im Mittel 28 Prozent. 
Die Methoxylbestimmung des freien Amins und die genaue 
Analyse des Goldsalzes stimmen auf das erwartete 1-Pheny], 
1- methoxy, 2-methylaminopropan. 


0°1956 g gaben nach Zeisel 0°2444 ¢ AgJ. Gef.: OCH, 16°51). 
Ber.: fiir Cy 9H, (OCH g)N OCH, 17 °329/,. 
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328 E. Spath und R. Géhring, 


Das Goldsalz wurde in Form goldgelber glainzender 
Blattchen vom Schmelzpunkte 116°5 bis 117°5° (klare 
Schmelze bei 121°) erhalten. Es 1a6t sich aus heifem Wasser 
umlésen und ist weniger zersetzlich als die Goldsalze der 
Ephedrine. 

I. 01206 g gaben beim Veraschen 0:0457 g Gold. 
Il. 0°1541 g gaben 0-°0586 ¢ Gold. 
Ill. 0°3035 ¢ gaben 0°2841 ¢ CO, und 0-0981 g H,O. 
IV. 0°2476 ¢ lieferten 0°2334 ¢ CO, und 0°0814 ¢ H,O. 
V. 0°2623 ¢ gaben bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas 6:2 cm* 
Stickstoff bei 11° und 756°8 mm. 
VI. 0°1623¢ gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 0°0722¢ AgI- 
Gef.: I. Au 87°90, If. Au 38°03, Ill. C 25°54, H 3°62, IV. C€ 25-72, 
H 3°68, V. N 2°83, VI OCH, 5-889, 
Ber. fiir CgH,—CH(OCH,)-—-CH—CHg. HCl. Au Clg. 


NH—CH,, 
Au 37°98, C 25°43, H 3°50, N 2°70, OCH, 5+980/,. 


Ephedrine. 


Zur Umwandlung des 1-Phenyl, 1-methoxy, 2-methyl- 
aminopropans in eines der razemischen Ephedrine war nur 
noch die Methoxylgruppe zu verseifen. Wir fiihrten dies 
durch Erhitzen des Amins mit Bromwasserstoffsaure durch. 

9°1 ¢g des 1-Phenyl, 1-methoxy, 2-methylaminopropans 
wurden mit 30 cm’ bei O° gesattigter Bromwasserstoffsaure 
eine Stunde im EinschluBrohr auf 100° erhitzt, dann in einer 
Schale tiber Schwefelsdure und Kalk im Vakuum einige 
Tage stehen gelassen, bis die Fliissigkeit nahezu eingedunstet 
war. Es entstand ein dunkelbrauner Syrup, in dem_ sich 
schéne weifBe Krystalle abgeschieden hatten. Der gesamte 
Riickstand wurde in 200 cm’*’ Wasser gelést und eine Stunde 
am Rickflu8kthler unter Durchleiten von Kohlendioxyd 
gekocht. Nach dem Abktihlen wurde zur Entfernung der 
nicht basischen Bestandteile mehrmals mit Ather aus- 
geschiittelt. Dann wurde mit Kalilauge alkalisch gemacht 
und im Extraktionsapparate erschépfend mit Ather aus- 
gezogen. Die atherische Lésung, die bereits mit Krystallen 
durchsetzt war, erstarrte beim Einengen zu einer voluminésen 
Masse, die abgesaugt und mit wenig eines Gemisches von 
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Petrolather und Ather nachgewaschen wurde. Es _hinterblieb 
eine blendend weifie Krystallmasse, die 4°85 ¢ wog und 
bereits reines razemisches Pseudoephedrin vom Schmelz- 
punkte 117 bis 117°2° war. Im ganzen wurden 29 ¢ des 
Ausgangsmaterials auf diese Weise verarbeitet und _ hiebei 
14-1 g razemisches Pseudoephedrin erhalten. Die beim Ab- 
destillieren. der atherischen Mutterlaugen zuriickbleibenden 
dligen, zum Teil halb erstarrten Produkte, welche vielleicht 
ein Gemisch von razemischen Ephedrin und Pseudoephedrin 
vorstellten, wurden durch nochmaliges Erhitzen mit Brom- 
wasserstoffsaure in eine neue Partie razemisches Pseudo- 
ephedrin umgewandelt. 


Beim Versuche, aus dem durch Erhitzen von 1-Pheny], 
|-methoxy, 2-methylaminopropan mit Bromwasserstoffsdure 
erhaltenen Reaktionsprodukt das Brom entsprechend den 
Angaben von Ernst Schmidt! durch Erwarmen mit Silber- 
nitrat gegen die Hydroxylgruppe auszutauschen, erhielten 
wir schlechtere Resultate, weil unter diesen Bedingungen 
ein Teil des leicht oxydationsfahigen Ephedrins durch das 
Silbernitrat zersetzt wird. 


Durch Umldsen des razemischen Pseudoephedrins aus 
Ather bekamen wir priachtige verfilzte Nadeln von seidigem 
Glanze. Der Schmelzpunkt stieg hiebei auf 118°2°. Die Ver- 
brennung und die Stickstoffbestimmung stimmen auf die 
Bruttoformel der Ephedrine. 


I, 0°1874 2 gaben 0.3678 ¢ CO, und 0°1151 ¢ H,O. 
Il. 0°1365 ¢ gaben nach Dumas 10°1 em? Stickstoff bei 14° und 


747°2 mm Luftdruck. 
Gef.: I. C 78°08, H 9°37, II. N 8°65; ber. fiir Cy Hy,ON, C 72°68, H 9°15, 
N 8*480/,. 


Das Chlorhydrat des razemischen Pseudoephedrins wurde 
durch Lésen der Base in Essigester und Einleiten von Chlor- 
wasserstoffgas sogleich rein vom Schmelzpunkte 164° er- 
halten. Eberhard? findet fiir. sein razemisches Ephedrin- 


1 Ernst Schmidt, Arch. d. Pharm., 252, 112 (1914). 
2 Eberhard, Arch. d. Pharm., 253, 91 (1915). 
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330 E. Spath und R. Gohring, 


chlorhydrat den Schmelzpunkt 180 bis 181°, so da® an eine 
Identitét. dieser Verbindungen nicht gedacht werden kann. 


0°1122 g gaben 0°0793 ¢ Ag Cl. Gef.: Cl 17°489); ber. fiir 


CyoH,,ON-HCI, Cl 17°59%p. 


Das Goldsalz des razemischen Pseudoephedrinchlor- 
hydrates erhalt man durch Vermischen von nicht zu ver- 
diinnten dquimolekularen Loésungen von d, /-Pseudoephedrin- 
chlorhydrat und Natriumgoldchiorid als krystallinische, bei 
186 bis 187° (bei raschem Erhitzen etwas hdher) schmel- 
zende Fallung. Dieses Salz hat die abnorme Zusammen- 
setzung (C,,H,,ON),.HCl.HAuCl,, was aber dadurch erklart 
werden kann, da®B die Razemverbindung (C,,H,,ON), die Rolle 
einer Base mit zwei Stickstoffatomen spielt, die nur an einem 
Stickstoffatom das Goldchlorid anlagert. 

l. 0°0544 ¢ gaben beim Vergliihen 0°0152 ¢ Au. 
Il. 0°0720 ¢ gaben ebenso 0°0202 2 Gold. 


Gef.: I. Au 27°94, II. Au 28°06). Ber. fiir (C,,H,;,ON),.HCl. HAuCl,. 
Au.27°909/,. Ber. fiir Cy)H,;,ON .HAuCl, Au 39°03%/. 


Eberhard! erhdlt bei seinem razemischen Ephedrin 
ein Goldsalz vom Schmelzpunkt 126° und von normaler 
Zusammensetzung. 

Fiir die Spaltung des d, /-Pseudoephedrins in die optisch 
aktiven Komponenten benititzten wir die sauren weinsauren 
Salze. 14 g razemisches Pseudoephedrin wurden mit 14 ¢ 
d-Weinsaure und 36 ¢ Wasser erwarmt, bis alles in Lésung 
gegangen war und das abgedunstete Wasser wieder hinzu- 
gefiigt. Beim Abkiihlen und langerem Stehen schieden sich 
14°5 ¢ Krystalle aus, die noch zweimal aus der 11/,fachen 
Menge Wasser umkrystallisiert wurden. Es_ hinterblieben 
6:2 ¢ Krystalle von saurem d-weinsaurem /-Pseudoephedrin, 
welche bei 178° schmolzen. Aus den vereinigten Mutterlaugen 
wurde nun die freie Base, die natirlich ein Gemisch von 
viel d- und weniger /-Pseudoephedrin vorstellte, gewonnen 
und diese in derselben Weise wie vorher beschrieben an 
1-Weinsdure, die nach dem Verfahren von Hollemann und 


1 Eberhard, |. c. 
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Synthese des Ephedrins. 331 


Boeseken! ferner Bremer hergestellt worden war, gebunden. 
Durch wiederholtes Umlésen des ausgefallenen sauren /-wein- 
sauren d-Pseudoephedrins aus der 11/,fachen Menge Wasser 
wurden 4°9 g reines Produkt vom Schmelzpunkt 178:°5° er- 
halten. Der Mischschmelzpunkt dieser Verbindung mit dem 
sauren /-weinsauren Salz des natiirlichen (d)-Pseudoephedrins, 
welches bei 176 bis 177° schmolz, lag bei 177 bis 177°5°. 
Das verbleibende Basengemisch wurde nun wieder mit d- und 
hierauf mit 7/-Weinsaure verbunden und so noch 2°1¢ saures 
d-weinsaures /-Pseudoephedrin und 3°'7g saures /-wein- 
saures d-Pseudoephedrin gewonnen. Durch systematisches 
Weiterarbeiten in der angegebenen Weise k6nnte man 
schlieBlich nahezu alles d-, /-Pseudoephedrin in die optisch 
aktiven Komponenten spalten. Der Fortschritt der Reinigung 
ist besonders leicht durch die Bestimmung der Schmelz- 
punkte der sauren Tartrate erkennbar. 


Die aus. den 8°6 g sauren /-weinsauren d-Pseudoephedrin 
freigemachte und mit Ather aufgenommene Base wog 4°2 g 
und schmolz nach dem Umlésen aus wenig Ather bei 118 
bis 118°7°. Der Mischschmelzpunkt mit natiirlichem Pseudo- 
ephedrin (Merck) lag bei derselben Temperatur, der mit 
d,l-Pseudoephedrin bei 107 bis 109°. 


0°1237 ¢ gaben 0°3310 g CO, und 0°1035 g HO. Gef.: C 72°80, 
H 9°360/,. Ber. fiir CjgH,,ON, C 72°68, H 9° 159%). 

Die Drehung der Polarisationsebene betrug im 2-dm-Rohr bei 0°8008 ¢ 
Base in 20 cm® absolut alkoholischer Lésung a = -+- 4°24°. Daraus 


[a] > = + 52-9°. 


Andere Forscher? finden fiir das nattirliche Pseudo- 
ephedrin die Werte + 51°24°? und + 51: 20°. 


Synthetisches d-Pseudoephedrin und natiirliches Pseudo- 
ephedrin haben unter dem Mikroskop die gleiche Krystall- 
form, die sich von der des Razemk6rpers wesentlich unter- 
scheidet. 





Trav. Chim. d. Pays-Bas, 17, 73, 79 (1898). 
Emde, Arch, d. Pharm., 244, 243 (1906). 
Gadamer, Arch. d. Pharm., 246, 574 (1908). 
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332 E. Spith und R.. Géhring, 


Das Chlorhydrat des synthetischen d-Pseudoephedrins 
wurde durch Fallen mit Chlorwasserstoff aus der Essigester- 
l6sung der Base in Form feiner weiBer Nadeln vom Schmelz- 
punkte 182°5 bis 183°5° erhalten. Der Schmelzpunkt des 
natiirlichen Pseudoephedrinchlorhydrates liegt nach E. R. 
Miller! bei 181 bis 182°, den Mischschmelzpunkt beider 


Chlorhydrate fanden wir zu 182 bis 183°. 


0°1005 g gaben 0°0710 g AgCl. Gef.: Cl 17°47). Ber. fiir C,)H,,ON. 


HCI Cl 17°59). 
0°2082 ¢ auf 20 cm* mit Wasser aufgefiillt drehten im 2°2-dm-Rohr 


die Ebene des polarisierten Lichtes um a = -+ 1°44°. [a]? — + 62°8°. 


Flaecher? findet fiir natiirliches Pseudoephedrinchlor- 
hydrat [a] = + 62-05°. 

Das Goldsalz des synthetischen K6rpers wurde als eine 
bei 126°5 bis 127°5° schmelzende Krystallmasse erhalten, 
welche mit dem bei 126°5 bis 127°S5° schmelzenden aus 
natiirlichem Pseudoephedrin hergestellten Goldsalz gemischt 
keine Depression gab. 


Auch der Phenylthioharnstoff aus dem _ synthetischen 
Amin hatte denselben Schmelzpunkt und das gleiche Drehungs- 
vermégen wie der aus dem nattirlichen. Wir erhielten den 
Thioharnstoff nach J. Gadamer® aus wenig Athylalkohol in 
Krystallen, welche bei 120°5 bis 121°5° schmolzen. Der 
Mischschmelzpunkt mit dem _ natiirlichen Pseudoephedrin- 
phenylthioharnstoff, welcher bei 121 bis 123° schmolz, lag 


bei 120 bis 121°. 


Eine Liésung von 0°4243 ¢ des Phenylthiobarnstoffs des synthetischen 
d-Pseudoephedrins in absolutem Athylalkohol auf 20cm? aufgefiillt drehtc 
die Ebene des polarisierten Lichtes im 2-dm-Rohr um a@ = -+- 0°995°. 
(al? =-+ 23°4°. Gadamer* fand als spezifisches Drehungsvermégen des 
Phenylthioharntoffs aus natiirlichem Pseudoephedrin +- 22°8°. 





1 E.R. Miller, Arch. d. Pharm., 240, 483 (1902). 
2 Fiaecher, Arch. d. Pharm., 242, 383 (1904). 
3 J. Gadamer, Arch, d. Pharm., 246, 574 (1908). 


§ Gadamer, l. ¢. 
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Synthese des Ephedrins. 333 


Auf Grund der vorliegenden Angaben ist die Identitat 
des natiirlichen Pseudoephedrins mit unserem synthetischen 
d-Pseudoephedrin v6llig sichergestellt. 


Die aus dem sauren d-weinsauren /-Pseudoephedrin frei- 
gemachte und aus wenig Ather umgeléste Base zeigte sich 
mit Ausnahme des Drehungsvermégens dem d-Pseudoephedrin 
sehr ahnlich. Sie bildet ebenso wie dieser K6rper schéne 
weife Blattchen, schmilzt bei 118 bis 118°7° und ist ebenso 
wie das d-Pseudoephedrin in Ather leichter léslich als der 
Razemkorper. Der Mischschmelzpunkt von /-Pseudoephedrin 
mit gleichen Teilen razemischen Pseudoephedrin lag bei 
107 bis 110°. 

0°1877 g gaben 0°5019 g CO,y und 0°1534 ¢ H,O. Gef.: C 72°95, 
H 9°14; ber. fiir CygH,,ON C 72°68, H 9°15, | 

Die Drehung der Polarisationsebene betrug im 2°2-dm-Rohr bei einer 
Konzentration von 0°8000 g Substanz auf 20 cm* mit absolutem Alkohol 
aufgefillt « = — 4°62°. [a]7”"? — — 52-50°. 

Die Drehung ist demnach gleich gro®, aber entgegengesetzt wie die 
des natiirlichen oder d-Pseudoephedrins. 


Das Chlorhydrat des /-Pseudoephedrins wurde aus Essig- 
ester in Form von Nadelchen vom Schmelzpunkt 181°5 bis 
182°5 erhalten. 

0°1183 g gaben 0°0841 g AgCl. Gef.: Cl 17°58); ber. fiir 
CygHy,ON.HCI 17°599/, Cl. 

Die Drehung der Ebene des polarisierten Lichtes im 2-dm-Rohre war 
bei einer Lésung von 0°*3598 g /-Pseudoephedrincblorbydrat auf 20 cm mit 


Wasser aufgefiillt a — — 2°24°. [a] = — 62°1°. 


Das Goldsalz des /-Pseudoephedrins wurde in Krystallen 
vom Schmelzpunkt 126°5 bis 127°5° erhalten. 


0°1568 g Substanz gaben beim Gliihen 0°0610 g Gold. Gef,: 
Au 38°909/,; ber. fiir Cy 9H,;,ON.HAuCl, 39°03 9, Au. 


Der aus /-Pseudoephedrin und Phenylsenfél erhaltene 
Thioharnstoff schmolz ebenso wie der des d-Pseudoephedrins 
bei 120 bis 121°. Er drehte gleich stark, aber in entgegen- 
gesetzter Richtung. 
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334 E. Spath und R. Goébring, 


Eine Lésung von 0°'3127 g des Phenylthioharnstofis des /-Pseudo- 
ephedrins in absolutem Athylalkohol ergaénzt auf 20 cm? drehten im 2°2-dm- 


Rohr die Ebene des polarisierten Lichtes um a = — 0°80°. [a5 = — 23°1°. 


Aus dem Vorstehenden ist ersichtlich, da®S d- und 
l-Pseudoephedrin und ihre entsprechenden Abkémmlinge bis 
auf das entgegengesetzte Drehungsvermégen die gleichen 
Figenschaften besitzen. 

Lést man gleiche Gewichtsteile synthetisches /- und 
d-Pseudoephedrin in wenig Ather und-vermischt die so er- 
haltenen Lésungen, so krystallisieren Nadeln des razemischen 
Pseudoephedrins vom Schmelzpunkt 118 bis 118°5°. 


Zwecks Uberfithrung der so gewonnenen synthetischen 
J- und d-Pseudoephedrine in die entsprechenden Ephedrine, 
von denen das /-Ephedrin mit dem natiirlichen identisch ist, 
arbeiteten wir teilweise entsprechend den Versuchen von 
Ernst Schmidt! beim natiirlichen Pseudoephedrin. 

1-8 g synthetisches d-Pseudoephedrin wurden mit 16 cm” 
25prozentiger Salzséure 15 Stunden auf 100° erhitzt. Das 
durch Abdampfen von _ tiiberschiissiger Salzsaure  befreite 
Produkt wurde in 10 cm Wasser geldst, mit der entsprechenden 
Menge u-NaOH das Basengemisch gerade frei gemacht und 
das im Wasser schwerer lésliche d-Pseudoephedrin abgesaugt. 
Das Filtrat, welches noch etwas d-Pseudoephedrin und das 
im Wasser leicht lésliche /-Ephedrin enthielt, wurde starker 
alkalisch gemacht, wodurch infolge der Schwerldslichkeit 
dieser Basen in Lauge Triibung eintrat. Das mit Ather auf- 
genommene Basengemisch gab beim Abdestillieren des Athers 
ein Ol, welches zum Teil infolge Anwesenheit von d-Pseudo- 
ephedrin erstarrte. Dieser Riickstand wurde nun in 5 cm* 
Chloroform gelést und Chlorwasserstoff eingeleitet. Die in 
kurzer Zeit ausgeschiedenen Krystalle wurden abgesaugt 
und mit wenig Chloroform gewaschen. Sie wogen 0°33 g 
und schmolzen bei 213 bis 215°. Durch Wiederholen dieser 
Operationen mit dem wieder zuriickgewonnenen d-Pseudo- 





1 Ernst Schmidt, Arch. d. Pharm., 246, 210 (1908). 
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ephedrin erhielten wir neue Mengen von /-Ephedrinchlor- 
hydrat. Beim Umlésen dieses Salzes aus wenig heifem Athyl- 
alkohol und Versetzen mit Petrolather bekamen wir Krystalle, 
die bei 217°3 bis 217°8° schmolzen. Der Mischschmelzpunkt 
mit natiirlichem Ephedrinchlorhydrat, welches bei 216°8 bis 
217°3° schmilzt, lag bei 217 bis 217°5°. Alle Befunde und 
auch die Drehung beweisen, da8 der vorliegende K6rper mit 
natiirlichem Ephedrinchlorhydrat identisch ist. 


0°1055 g gaben 0°0746 g AgCl. Gef.: Cl 17°48%). Ber. fiir 
C, )H,;,ON.HCI 17°589/. 

Die Drehung der Polarisationsebene betrug bei einer Konzentration 
von 0°4025 2 synthetischem /-Ephedrinchlorhydrat auf 20 cm* mit Wasser 


gelést im 2-dm-Rohr a = — 1°39°.[a]” = — 34°5°. 


Gadamer? findet ftir das natirliche Ephedrinchlorhydrat 
[a]p = — 35°3°, Emde [a]p = — 34°9°. 

Die aus dem synthetischen /-Ephedrinchlorhydrat frei 
gemachte, mit Ather aufgenommene und durch Abdestillieren 
von Ather befreite Base erstarrte nach einiger Zeit beim 
Liegen an der Luft unter Hydratbildung zu einer bei 39 bis 
40° schmelzenden Krystallmasse. Das aus Ephedrinchlorhydrat 
(Merck) erhaltene nattirliche Ephedrin schmolz bei 39°5 bis 
40°5° und gab nach dem Vermischen mit unserem syn- 
thetischen Kérper den Schmelzpunkt 39 bis 40°. Auch hier 
ist die Identitat des natiirlichen Ephedrins mit dem _ syn- 
thetischen /-Ephedrin ersichtlich. 

In gleicher Weise wurde nun das synthetische /-Pseudo- 
ephedrin in das d-Ephedrin iibergefiihrt und hiebei ebenso 
ein bei 217°3 bis 217°7° schmelzendes Chlorhydrat erhalten. 


0°0623 g gaben 0°0447 g AgCl. Gef.: Cl 17°749)) Ber. fiir 
Ci 9H,;,ON.HCI 17°58 >. 
Eine Lésung von 0°*2335 ¢ d-Ephedrinchlorhydrat in 20 cm* wiisseriger 


Lésung gaben im 2° 2-dm-Rohr eine Drehung von a = -+- 0°92. [a] = -++- 35°8°. 


Diese Substanz hat also das gleich starke aber entgegen- 
gesetzte Drehungsvermégen wie das natiirliche oder /-Ephedrin. 





i. © 
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336 E. Spith und R. Gohring, 


Auch das aus dem Chlorhydrat freigemachte d-Ephedrin 
schmolz wie das /-Ephedrin bei 39°5 bis 40°5°. 

Durch Vermischen von gleichen Teilen /- und d-Ephedrin 
in wenig Ather und Versetzen mit Petrolather wurde das 
bei 73 bis 74° schmelzende razemische Ephedrin erhalten. 
Wir bekamen auch das Chlorhydrat, indem wir je 0°06 ¢ 
d- und J/-Ephedrinchlorhydrat in wenig absolutem Athyl- 
alkohol lésten und mit Petrolather entsetzten. Hiebei fiel 
feinkérniges krystallinisches razemisches Ephedrinchlorhydrat 
vom Schmelzpunkt 188°5 bis 189°5° aus. Das aus diesem 
Salz erhaltene freie razemische Ephedrin schmolz wie der 
vorher erhaltene K6rper bei 73 bis 74°. 


Die von Ernst Schmidt und CallieB! angegebene 
nahezu vollstandige Umwandlung des natiirlichen [Pseudo- 
ephedrins in nattirliches Ephedrin durch Erhitzen mit Baryt- 
lauge konnten wir nicht erreichen, so da®S wir glauben 
miissen, dafS diese Angaben irrtimlich sind. 

0:5 g nattirlichcs Pseudoephedrin (Merck) wurden mit 
2:5 g Bariumhydroxyd und 20 cm’ Wasser 8 Stunden auf 
170 bis 180° erhitzt. Nach dem Entfernen des Bariums 
wurden durch Ausschiitteln der alkalisch gemachten Lésung 
mit Ather 0:43 g rein wei®e Krystalle von der Form des 
d-Pseudoephedrins und dem Schmelzpunkte 117 bis 118° 
erhalten. Der Mischschmelzpunkt mit nattirlichem Pseudo- 
ephedrin lag bei derselben Temperatur. Ks war aiso keinerlei 
Veranderung eingetreten. 


Bei einem zweiten Versuch wurden 0°39 ¢ natirliches Pseudoephedrin 
mit 10 g¢ Bariumhydroxyd und 7 cm* Wasser 8 Stunden auf 175 bis 180° 
erhitzt. Auch hier wurde nur ziemlich unverandertes d-Pseudoephedrin 
zurickgewonnen. 

Nun wurden 0°2 g natiirliches Pseudoephedrin mit 5 g Bariumhydroxyd 
und 3°5 cm* Wasser 11/, Stunden auf 240 bis 250° und dann noch 18 Stunden 
auf 200 bis 210° erhitzt. Beim Aufarbeiten erhielten wir nur teilweise zer- 
setztes bei 109 bis 111° schmelzendes d-Pseudoephedrin. 





1 Ernst Schmidt und Callie8, Arch. d. Pharm., 250, 158 (1912). 
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Synthese des Ephedrins. 337 


Nebenprodukte bei der Darstellung des 1-Phenyl, 1-methoxy, 
2-methylaminopropans. 


Da bei der Einwirkung von Metlrylamin auf das 1-Pheny]l, 
1-methoxy, 2-brompropan nur 28 Prozent der berechneten 
Menge an Amin entstanden war, orientierten wir uns noch, 
welche nicht basischen Nebenprodukte sich hiebei gebildet 
hatten. Die von den Darstellungen des Amins herriihrenden 
und vereinigten atherischen Lésungen der nicht basischen 
Verbindungen wurden eingeengt und dann ungefahr drei Vierte! 
des Riickstandes bei 12 mm destilliert. 45 g gingen bei 87 
bis 110°, ein kleinerer Teil, der erstarrte, bei 110 bis 120° 
iiber. Letztere Fraktion wurde durch Umlésen aus Athyl- 


alkohol gereinigt und als Diphenyl erkannt, welches bei der 


Darstellung des Phenylmagnesiumbromids entstanden war. 
In der Fraktion 87 bis 110° befand sich ein Keton, das wir 
als Oxim abscheiden konnten. 26 g des Gemisches wurden 
mit 10 g Atzkali und 25 g salzsaurem Hydroxylamin in alko- 
holischer Lésung 24 Stunden bei 30 bis 40° stehen gelassen, 
dann mit Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt. 
Aus der atherischen Lésung konnte das Oxim durch mehr- 
maliges Behandeln mit Kalilauge als schwer lésliches Kalium- 
salz abgeschieden werden. Beim Destillieren der oximfreien 
ditherischen Lésung im Vakuum erhielten wir 2 g bei 
75 bis 85° und 13 mm. Es liegt hier wahrscheinlich die 
Verbindung C,H,— C(OCH,) = CH —CH, in unreiner Form vor. 

0°1518 g gaben nach Zeisel 0°1832 g¢ AgJ. Gef.: OCH, 15°95°,; 
ber. fiir CgHy(OCHs) 20°95°/, OCHs. 


Die Hauptmenge dieses K6rpers war jedenfalls infolge 
der leichten Verseifbarkeit derartiger Verbindungen' bereits 
in das Phenylithylketon umgewandelt worden, von dessen 
Oxim wir gréBere Mengen isolierten. Das .Kaliumsalz des 
vorher abgeschiedenen Oxims wurde in wasseriger Suspension 
schwach angesduert und das mittels Ather aufgenommene 
Oxim im Vakuum destilliert. Fast alles ging bei 13 mm und 


1 Moureu, Zentr. 1903, II, 664; Compt. rend. de l’Acad. des Sciences, 
138, 286; Zentr. 1904, I, 719. 
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338 E. Spith und R. Géhring, Synthese des Ephedrins. 


134 bis 135° als bald erstarrende Fliissigkeit tiber. Nach 
dem Abpressen zwischen Filtrierpapier lag der Schmelz- 
punkt . bei 53 bis 54°, wahrend Phenylathylketoxim’ bei 
52 bis 53° schmilzt. Durch die Beckmannsche Umlagerung 
konnten wir das erhaltene Oxim. in Propionylanilid um- 
wandeln, wodurch die angenommene Formel sichergestellt 


erscheint. 





1 Ch. Trapesonzjanz, Ber. Deutsch. chem. Ges., 26, 1426 (1893). 
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Uber die alkalische Verseifung der Ester 
der symmetrischen Oxalséurehomologen 


Von 


Anton Skrabal, k. M. Akad., und Erna Singer 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Marz 1920) 


Uber die alkalische Verseifung von Estern der Oxalsaure- 
homologen, die zwei gleiche Halften haben und daher bei der 
Verseifung nur eine einzige Estersaéure als Zwischen- 
stufe durchlaufen, liegen mehrere Arbeiten vor. In einigen, 
namentlich alteren Messungen! wird auf den Stufenverlauf 
nicht oder nicht entsprechend Riicksicht genommen. Auf die 
Untersuchungen, wo dies geschieht, wird gelegentlich ver- 
wiesen werden. 

Unsere Arbeit gilt in erster Linie der Ermittlung des 
Konstantenverhdltnisses k,:k, der Geschwindigkeiten der 
Stufenfolge und den Beziehungen, die zwischen diesem und 
dem Verhdltnis 6,:6, der Konstanten der stufenweisen 
elektrolytischen Dissoziation der Dicarbonsdure be- 
stehen. i 

Die von uns untersuchten Ester teilen sich in zwei 
Gruppen. Die eine Gruppe umfaft die Ester der normalen 
Glieder der homologen Reihe von der Oxalsaéure bis zur 





1 Vgl. L. Th. Reicher, Rec. trav. chim. des Pays-Bas, 4 (1885), 350; 
Edv. Hjelt, Ber. chem. Ges., 3/7 (1898), 1844 und 29 (1896), 110, 1864; 
W. Neelmeier, Uber die Verseifung der Ester mehrbasischer Siuren, Diss. 
Halle a. S. 1902. 
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340 A. Skrabal und E. Singer, 


Sebacinsdure. Was die saure Verseifung und -Veresterung 
dieser Glieder anbelangt, so besteht nach den kiirzlich er- 
schienenen Untersuchungen von M.H. Palomaa! fiir diese 
Stufenfolgen das Konstantenverhdltnis 2:1 zu Recht. Zu 
demselben Ergebnis haben die an unserem Institut angestellten 
Messungen an der Oxalsdure? gefiihrt. Dem Vergleich der 
letzteren mit dem Mefergebnis von Palomaa dient folgende 
kleine Zusammenstellung: 


[CH,OH] 0 3 12°5 15 
k 00096 00087 0:00513* 000368 
k' 7 9:00410* 000394 


Hierin bedeuten k und k’ die Konstanten der Verseifung, 


beziehungsweise Veresterung nach der zweiten Stufe fiir 


die angefiihrte Alkoholkonzentration, bezogen auf [HCl] = 1, 


fiir die Temperatur 25° und ftir die Minute als Zeiteinheit. 


Wie ersichtlich, fallen die mit einem Sternchen bezeichneten 
Werte von Palomaa in die an unserem Institut ermittelte 
Reihe. 

Wir haben nunmehr dieselben Ester auch alkalisch 
verseift, mit Ausnahme der Ester der Adipin- und Pimelin- 
sdure, die uns im Hinblick auf die durch den Krieg geschaffenen 
Verhaltnisse nicht zugénglich waren. 

Die zweite Gruppe der von uns untersuchten Ester 
umfaBt die der mono- und dialkylierten Malonsauren. 
Uber die saure Verseifung dieser Ester liegen unseres Wissens 
keine erschépfenden Messungen vor. 

Was die Materialien betrifft, so waren sie teils Kahl- 
baum'sche Praparate, die vor ihrer Verwendung der gebrochenen 
Destillation unterworfen wurden, teils wurden sie durch Ver- 
esterung der Dicarbonsdéuren selbst dargeste!lt. Wir hielten uns 
dabei im wesentlichen an das Verfahren von P. A. Meerburg.’ 
Je 10g der Séure wurden, je nach der Léslichkeit, mit 10 bis 
30 cm’ Alkohol versetzt und mit Salzsauregas gesattigt. 





1 Ann. Acad. scient. Fennicae, A., 10 (1917), Nr. 16. 
2 A. Skrabal und D. Mrazek, Monatshefte fiir Chemie, 39 (1918), 


495 und 697. 
3 Rec. trav. chim. Pays-Bas, 18 (1899), 367. 
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Verseifung der Ester der Oxalséurehomologen. 34] 


Letzteres wurde zweckmaBig durch Eintropfenlassen von 
Schwefelsaure in einen Brei von rauchender Salzséure und 
Kkochsalz erzeugt und mit Schwefelsiure gewaschen. Wdahrend 
des Einleitens léste sich unter Erwarmung die Dicarbonsdure 
vollkommen auf. Zur voilstandigen Veresterung wurde hernach 
durch einige Zeit am RickfluBkithler erhitzt. Sodann wurde 
in einer Schale am Wasserbade zur HAalfte eingedampft, der 
blige Riickstand mit Wasser versetzt und so lange mit Soda 
neutralisiert, bis die Reaktion nur mehr schwach sauer. war, 
worauf mit Kochsalz gesattigt und der Ester ausgeithert 
wurde. Der Atherauszug wurde durch mehrere Tage mit 
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, hernach vom Salz ab- 
gegossen, der Ather abdestilliert und der Riickstand im Vakuum 
fraktioniert. Die festen Ester wurden au®erdem durch kry- 
stallisation gereinigt. 

Von den Halbestern wurde nur der der Bernsteinsdéure 
erzeugt. Die Darstellung erfolgte tuber das Anhydrid, das 
nach J. Volhard! gewonnen und durch Soxhletieren mittels 
Chloroform und Trocknen bei 45° in Form von langen, bei 
108° schmelzenden Nadeln rein erhalten wurde, durch Dige- 
rieren des Anhydrids mit einem geringen Uberschu8 an 
Methylalkohol?. am Wasserbade unter Riickflu8. Durch Um- 
krystallisieren aus absolutem Ather wurde die Bernsteinmethyl- 
estersdure gereinigt. 

Die Verseifung der Ester wurde bei 25° in wdasseriger 
oder — bei schwerléslichen Estern — in wAasserig-alkoholischer 
Lésung (SOvolumprozentig) vorgenommen. Um Umesterung 
zu vermeiden, wurde als Lésungsmittel immer jener Alkohol 
gewahlit, dessen Ester zu verseifen war. Methylester wurden 
also in wasserig-methylalkoholischer, Athylester in widsserig- 
athylalkoholischer Lésung verseift. Als verseifendes Reagens 
wurde bei langsam -verseifenden Estern kohlensdaurefreies 
Natron, bei rasch reagierenden Estern Soda oder Carbonat- 
Bicarbonat genommen. Beziiglich der letzteren Verseifungs- 





1 Lieb. Ann., 242 (1887), 150. 
2 Nach W. A. Bone, J.J. Sudborough und C.H.G. Sprankling, 
Chem. Soc. Journ., 85 (1904), 534. 
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342 A. Skrabal und E. Singer, 


methode sowie beziiglich der Berechnung und Uberpriifung 
der Geschwindigkeitskonstanten sei auf unsere Arbeit tber 
die alkalische Verseifung des Weinsdaureesters! ver- 


wiesen. 


A. Die Ester der normalen Oxalsaurehomologen. 


1. Oxalsdureester. 


Fur die Konstante der alkalischen Verseifung des Methyl- 
esters? nach der ersten Stufe wurde seinerzeit tibereinstimmend 
nach drei verschiedenen Methoden im Mittel &, = 1°710° 
gefunden. Die Werte fiir die zweite Konstante schwankten 
hingegen sehr stark mit dem Verseifungsmittel, indem mit 
Natron 92, mit Ammoniak 3500 bis 800, mit Jodid-Jodat im 
Mittel 180 gefunden wurde. Es wurde daher bei dieser Ge- 
legenheit die Oxalmethylestersdure noch einmal, und zwar mit 
Natriumcarbonat verseift und gleichzeitig geprift, ob Elektro- 
lyte (Neutralsalze) die Geschwindigkeit merklich beeinflussen. 


1. Versuch. 
Oxalséuremethylhalbester in Wasser. 
0-1 C,0,KCH, + 0° 1 Na,CO, 





t b—u 102 k 
©) 0*06784 — 
5 0° 05764 1°9 
13 0*04880 1°8 
27 0°03996 1°8 
47 0*03396 1°4 
83 0+ 02550 1°9 
127 0: 02008 1°9 
178 0°01640 1°8 
238 0°01340 1-9 
Mittel 1°8 





1 A. Skrabal und E. Singer, Monatshefte fiir Chemie, 40 (1919), 363. 
2 A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 38 (1917), 29 und 159. Auf 
die Schnelligkeit, mit welcher der Oxalsdureester alkalisch verseift, hat — 
augenscheinlich in nicht sehr vollkommener Kenntnis. der einschligigen 
Literatur — vor kurzem wieder F. Biirki, Helvetica Chimica Acta, 7 (1918), 


231, hingewiesen. 
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Verseifung der Ester der Oxalséurehomologen, 343 


2. Versuch. 
Oxalséuremethylhalbester in Wasser. 


0-2 C,0,KCH, +0: 2 Na,CO, + 0:2 NaHCO, 


t - b—4 102k 
0 0° 1892 — 
6 0°1708 2°1 
30 0* 1284 2°0 
48 0° 1092 2°1 
78 0*0866 2°1 
114 0°0700 1°9 
162 0:0560 2°5 
224 0°0454 2°3 
361 0°0320 2°4 


3. Versuch. 
Oxalsdéuremethylhalbester in Wasser. 


0-1 C,0,KCH, + 0-1 Na,CO, + 0°4 NaCl 


t b—u 102k 
8] 0* 07300 —- 

5 0* 05980 2°1 

11 0° 05120 2°1 

20 0* 04400 1°9 
33 0*03660 2°1 
52 0- 03000 2°1 

80 0° 02400 2°2 


Elektrolyte scheinen sonach die Reaktion etwas zu be- 
schleunigen. Nimmt man fiir die Wasserkonstante rund 10~—'4, 
tir die zweite Dissoziationskonstante der Kohlensdure! 
4°91X10-1! an, so ergibt sich ftir die Konstante der Ver- 
seifung fiir [OH’] = 1 aus dem ersten Versuch 88, in bester 
Ubereinstimmung mit dem in Natronlésung gefundenen Wert. 
Der etwas héhere Wert aus den Jodid-Jodatversuchen diirfte 
auf Elektrolytwirkung, die wesentlich héheren Werte aus den 
Ammoniakversuchen auf Nebenerscheinungen? zuriickzufiihren 
sein. 





1 C, A. Seyler und P. V. Lloyd, Journ. Chem. Soc. London, 1/1 


(1917), 138. 
2 Siehe A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 38 (1917), 43, FuBnote. 
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344 A. Skrabal und E. Singer, 


Als die wahrscheinlich besten Werte fiir die beiden 
Stufen der alkalischen Verseifung des Oxalséuremethy]- 
esters sollen angenommen werden: 

Beas Ti K Ie 
k, = 90 
und demgemd8 fur das Konstantenverhdltnis: 
n—k,:k, = 19000. 


Unter Beriicksichtigung friiherer Messungen! wiirde sich 
dann fiir den Oxalséureadthylester ergeben: 
k, = 0°53X 10%, 
S. =< 26, 


n —= 15000. 


2. Malonsaureester. 


Der Ester wurde von H. Goldschmidt und V. Scholz?” 
und unter den gleichen Bedingungen und nach derselben 
Analysenmethode von Julius Meyer® verseift. Weil die Ver- 
seifung des ersten Alkyls mit Natron sehr rasch geht, haben 
wir vor allem Soda als verseifendes Agens angewandt. 


4. Versuch. 
_ Malonsaéuremethylester in Wasser. 


0- 1023 CH, (COOCH,), +0: 1023 Na,CO, +0-1 NaHCO, 


t b—u 102 hae 102 k,, 

O 0°0868 — ~— 

6 0° 0766 1°37 3° 1 
24 0°0588 ie gt | 3°0 
62 0°0404 1°00 3°1 
96 0° 0320 0°33 3°2 

179 0°0204 0°75 3°8 
276 0°0142 0°16 4°1 


1 A.Skrabal und A. Matievic, Monatshefte fiir Chemie, 39 (1918), 765 
2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 36 (1906), 1333. 
8 Zeitschr. physik. Chemie, 67 (1909), 257. 
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dS. Versuch. 


Verseifung cer Ester der Oxalsiurehomologen. 


Malonsauremethylester in Wasser. 


0- 1025 CH, (COOCH,), + 0: 2050 Na, CO, 


34 
o9 
90 
130 
190 
320 
574 
1366 
1988 
2877 
4377 


or 
~“) 
or 
a) 


b—u 


0*1478 
0*1302 
0-1118 
Q-1018 
0*0977 
00948 
0°0918 
0* 0880 
0: 0808 
0*0678 
0*0596 
0*0510 
0*0428 
0+0376 


102 hae 


0°67 
0°43 
0°35 
O° 14 
0° 087 
0°063 
0°041 
0: 048 
0:039 


0°046 


0°*047 
0°040 
0°039 


6. Versuch. 


Malonséuremethylester in Wasser. 


0- 1016 CH, (COOCH,), + 0° 2032 Na, CO, 


OQ 


14 
24 
36 
56 
78 
106 
288 
429 
612 
1426 
2967 
4354 
7290 


b—nu 


0+ 1450 
0+1320 
0°1228 
0:°1142 
0-1086 
0*1028 
0:0984 
00958 
00882 
0*0842 
00804 
0:0676 
00520 
0+0432 
00344 
00264 


10 2 hae 


0°73 
0°50 
0°51 
0°35 
0+ 26 
0°20 
0°11 
0°055 
0*046 
0° 039 
0: 037 
0:041 
0°044 
0°033 
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346 A. Skrabal und E. Singer, 


Zur Auswertung von , sind die beiden letzten Versuche 
nicht geeignet, die Reaktion geht anfangs zu rasch. Aus dem 
vierten Versuch folgt die EinschlieBung 


3°1X10-2> k, = 2°74 10-2, 


woraus wir k, = 0°030 folgern wollen. Aus den letzten 
Werten von kg, in Versuch 5 und 6 folgt im Mittel 


ky = 0°043X 10-2, 


beziehungsweise 
k, = 0°089X 107? 


und als Generalmittel 
» — 0°00041. 
Auf die Hydroxylionkonzentration Eins bezogen, ergibt 
sich fiir die beiden Konstanten 
k, = 147, 
k, 2°0 


und das Konstantenverhdltnis 


n — 73. 


7. Versuch. 


Malonsduredthylester in Wasser. 


0- 08702 CH,(COOC,H,),-+ 0°08702 Na,CO,+ 0:1 NaHCO, 


t b—u 102 kae 102 ky», 
0 0-0790 rags — 
6 0*0750 0°57 1°2 
14 0:0704 0°57 1°3 
27 0: 0652 0°46 1-0 
47 0*0590 0°42 1-0 
89 0:0502 0°36 0:9 
149 0° 0402 0°40 172 
319 0°0266 0°31 1°2 
588 0°0178 0:23 is 
1422 0:0084 0:16 1°4 
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8. Versuch. 


Malonsaureathylester in Wasser. 
0° 1081 CH,(COOC,H,), + 0°2162 Na,CO, 


t 


0 
8 


18 


30 
50 
80 
120 
180 
340 
962 
1380 
2897 
4524 
5870 
10104 


b—u 


Zur Durchfiihrung 
esterverseifung sich restlos 


* 1630 
°1516 
*1404 
*1332 
*1250 
*1160 
*1102 
*1052 
*0992 
‘0960 
*0860 
*0732 
‘0640 
°0576 
*0450 


des 


10° kae 


*344 
*368 
*255 
°215 
‘198 
"117 
‘O78 
‘O41 

°018 
°018 
"018 
"O17 
°019 
0° 


O18 
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Beweises, da die Malonsaure- 
als Stufenfolge darstellen lat, 
wurde der mittlere Teil der vorhergehenden Reaktion (Ver- 
such 8), d. i. der Bereich, wo der Umsatz nicht nur theoretisch, 
sondern auch praktisch durch beide Reaktionen der Stufen- 
folge bestimmt wird, nach der Auswagemethode integriert. 
Hierbei wurde die Zeitzahlung, die ja in einem beliebigen 
Zeitpunkte des Reaktionsverlaufes einsetzen darf, zur Zeit 
? = 50 des Versuches 8 begonnen. Fiir 2, wurde 1°3X 107%, 
fir k, 1°8X10—-* und demgema8 fiir x = 0°0138 benutzt. 














| 
| Pe ’ b—u | 
| t | (b—un) gef. at | (a—x) ber. (b—u) ber. 
c++ 
0 
| 
la 01250 “ae 00184 (0+ 1250) 
| 30 0+1164 36°76 00114 0*1174 
| 70] .0°1102 82-60 00062 0°1116 
| 130 0°1052 140-20 0-0029 0*1071 
| 290 0: 0992 279°90 0:0005 0+1021 
| 512 0-0960 454°80 00001 0:0986 
00860 1048-00 0-0000 00885 


1330 




















=e Seg Reem 
















ee 


= 
egress 
ws 


= {anes 
pour x ow 
et ct ai A RT SIO NE HO Aa i 
4 . 























"EES inne 


madi eeiads aceiecats casa _ 
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Die Ubereinstimmung zwischen den gefundenen und den 
berechneten Natriumcarbonattitern ist eine gentigende. Ferner 
zeigt die Berechnung, daB ab ¢= 562 des Versuches 8 oder 
t= 512 der vorstehenden Tabelle der Umsatz praktisch nur 
mehr durch die Verseifung nach der zweiten Stufe bestimmt 
wird und da8 von da ab auch &g- konstant und gleich 2, sein 
mu, abermals im Einklang mit dem Me®8ergebnis. 

SchlieSt man aus Versuch 7 entsprechend 


1°2x10-8 > k, > 1°14X10-2 


auf k, = 1:2*10~7* und aus dem Mittel der Endwerte von &,, 
des Versuches 8 auf k, = 0°01810~-2, so erhalt man fiir 


[OH] = 1: 


eo 
a= Oe 
und das Konstantenverhdltnis 
n = 67, 


also ftir letzteres ungefahr dieselbe Zahl wie fiir den Methyl- 
ester. | 
H. Goldschmidt und V. Scholz! und nachher Julius 

Meyer? haben den Malonsdureester mit Natron verseift. Ihre 
Versuchsbedingungen unterscheiden sich von den unseren 
auBerdem noch durch die Esterkonzentration, die — weil 
ja die Reaktion mefbar sein sollte — sehr viel kleiner 
gewahlt werden mufte. Unter diesen Bedingungen wurden 
nicht unwesentlich andere Konstante erhalten. Wdahrend wir 
fiir beide Ester das Konstantenverhdltnis rund 70 finden, 
fanden Goldschmidt und Scholz nach ihren ganz ausge- 
zeichneten Messungen rund 90. Die auf [OH’] = 1 bezogenen 
Konstanten der Stufenfolge sind fiir den Athylester nach 
Goldschmidt und Scholz im Mittel 

k, 112-4, 

k, 1-27, 


wahrend unsere Versuche die wesentlich kleineren Werte 59, 
beziehungsweise 0°88 ergaben. 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 36 (1903), 1333. 
) Bd 


2 Zeitschr. physik. Chemie, 67 (1909), 257. 
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Es waren demnach sowohl die absoluten Werte 
der Konstanten als auch ihr Verhaltnis k,:k, mit den 
Versuchsbedingungen verdnderlich. Im Abschnitt C wird 
hierauf noch zuriickzukommen sein. 

Aber noch eine weitere Komplikation ist festzustellen. 
‘Goldschmidt und Scholz haben bei den nach Molekiilen 
gerechneten Konstanten jedesmal ein deutliches Gefalle beob- 
achtet.1 Wir haben einen ihrer Versuche mit nachfolgendem 
Ergebnis wiederholt, wobei wir uns — bis auf die Titrations- 
methode — der gleichen Versuchsanordnung bedienten. 


9. Versuch. 
Malonsdureathylester in Wasser. 
0-005 CH,(COOC,H,), + 0°005 NaOH 


i b—u km km 


Q 0* 004950 — — 
0°25 0*004332 115 115 
O°5 0° 003945 90 103 
1°0 0°003330 94 98 
1°5 0° 002892 91 96 
2°@ 0°002575 85 93 


Bei der Berechnung der ersten Konstantenreihe haben 
Wir, Wie immer, die »Schrittformel«* benutzt. Dieselbe ist gegen 
Versuchsfehler sehr empfindlich. Wir haben daher in der 
zweiten Reihe die Konstante nach der fehlerausgleichenden 
»Sprungformel« berechnet. Das Ergebnis ist sowohl hinsicht- 
lich des Ganges als auch der numerischen Werte der Kon- 
stanten dasselbe wie bei Goldschmidt und Scholz. 

Die nach Molen berechneten Konstanten mitissen, wenn 
eine einfache Folgereaktion vorliegt, ansteigen, im d4uBersten 
Falle — wenn die Geschwindigkeit nach der zweiten Stufe 
zu vernachlassigen ist — konstant sein, sie kénnen aber 
kein Gefalle zeigen. Ist ein Fallen der Konstanten zu beob- 





1 Die angefiihrte Konstante k, = 112°4 ist das Mittel der Anfangs- 
werte von neun Versuchen. 
2 Vgl. A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 35 (1914), 1193. 
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350 A. Skrabal und E. Singer, 


achten, so miissen — nach R. Wegscheider! — »entweder 
die theoretischen Voraussetzungen nicht erfiillt sein oder 
systematische Versuchsfehler vorliegen«. Tatsachlich erklaren 
Goldschmidt und Scholz ihren Befund durch die systema- 
tischen Fehler der angewandten Titrationsmethode. »Es war 


nicht méglich, Baryt zur Titration zu verwenden, weil starke 


Basen zu rasch auf den roch vorhandenen Malonester ein- 
wirkten«. Sie haben daher zur Titration der mit Salzsdure 
fixierten Proben Ammoniak und Lackmus verwendet. 

Seit Jahren mit der Untersuchung rasch alkalisch ver- 
seifender Ester beschaftigt, kennen wir die Schwierigkeiten, 
die sich der Messung von Sauren mit starken Laugen und 
Phenolphtalein bei Gegenwart solcher Ester entgegenstellen, 
sehr wohl und finden daher die Wahl obiger MeSimethode 
begreiflich. Der Malonester verseift aber alkalisch gentigend 
langsam, um — und der Versuch? hat dies bestatigt — die 
Titration mit Baryt und Phenolphtalein eben noch durchfihren 
zu kénnen. Unser Versuch 9 ist auf diese Weise gemacht 
worden und systematische Titrationsfehler fallen bei unserer 
Messung wahrscheinlich weg. Nichtsdestoweniger zeigt unser 
Versuch denselben Gang der Konstanten. Systematische 
Titrationsfehler sind natiirlich bei der Methode von Gold- 
schmidt und Scholz,’ die auch von Jul. Meyer angewandi 





1 Monatshefte fiir Chemie, 36 (1915), 494. 

2 Vgl. A. Skrabal und D. Mrazek, Monatshefte fiir Chemie, 3! 
(1918), 500. 

3 Dank der genauen Beschreibung ihrer Titrationsmethode ist es ein 
leichtes, noch nachtriglich die Berechnung des Titrationsfehlers nach 
N. Bjerrum durchzufiihren. Goldschmidt und Scholz titrierten die mit 
HCl fixierten Proben solange mit Ammoniak, bis sie dieselbe Fiarbung 
zeigten, wie eine mit dem gleichen Indikator (p-Nitrophenol oder Lackmus) 
versetzte Ammonacetatlésung. Weil Ammoniak als Base ungefahr ebensostark 
ist wie Essigsiiure als Siéiure, so arbeiteten sie mit dem Titrierexponenten «<. 
Die Titrierfehler, mit welchen alsdann zu rechnen ist, haben wir auf Grund 
der Dissoziationskonstanten. 1°8107-5 fiir Ammoniak und 4°51 1074 fur 
Maloniithylestersiure und unter der Voraussetzung ermittelt, da® zur Fixie- 
rung ungefahr soviel Salzsiure verwendet wurde als notwendig war, um das 
zur Mischzeit vorhandene Natron eben zu neutralisieren. In der folgenden 
Tabelle bedeutet (a—u) die zur Zeit ¢ tatsiichlich vorhandene Neutralester- 
menge, wenn 112°4 die Geschwindigkeitskonstante ist. Unter (a—w)s findet 
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wurde, da, doch scheint deren Einflu8 allein nicht hin- 
zureichen, den Gang zu erklaren. Wir neigen daher zur An- 
schauung, »daf die theoretischen Voraussetzungen 
nicht erfuillt sind« und kommen hierauf im Abschnitt C vor- 
liegender Arbeit zuriick. 


3. Bernsteinsdureester. 


Die Ester wurden sowohl mit Soda als auch mit Natron 
verseift. 


10. Versuch. 
Bernsteinséuremethylhalbester in Wasser. 
0-1 (CH,),(COO),H.CH, +02 Na,CO, 


t b—u 103% 

0 0+ 09400 — 

40 0°09220 0°57 
170 0° 08700 0°55 
1030 0+ 06560 0°54 
2490 0° 04860 0°52 
3890 0* 04000 0°49 
5400 0°03320 0°56 
7240 0°02780 0°54 





sich dann die auf Grund des jeweiligen Titrierfehlers aufgefundene schein- 
bare Neutralesterkonzentration und unter ks die aus ihr nach der Sprung- 
formel berechnete »Konstante<. 


t (a—1) (a—t)s — ks 
0 00050 0+ 005000 cass 
0°445 00040 0004006 111°6 
1-186 00030 0-003011 111°4 
2670 00020 0*002017 110°8 
7+120 00010 0-001022 109°4 
16°01 0+0005 0+ 000525 106°4 


Selbst bei einem Ablauf der Reaktion zu 909%) ist der Gang 


von ks wesentlich geringer als Goldschmidt und Scholz bei ihren Mes- 
sungen fanden. 


Chemie-Heft Nr. 5. 27 
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352 A. Skrabal und E. Singer, 


11. Versuch. 


Bernsteinsiuremethylhalbester. in Wasser. 


0:1 (CH,), (COO), NaCH, + 0° 1 Na, CO, +0" 1 NaHCO, 
) 103 k 


t b—tu 

0 Q* 09070 

175 0* 08380 

363 0*07800 

587 0° 07284 

1411 0*05900 

2945 0* 04400 

4345 0+ 03640 

7186 0*02720 


Als Mittel aus beiden Versuchen folgt 0°55 X10-* fiir 
die Konstante der Verseifung des. Bernsteinsauremethylesters 


nach der zweiten Stufe. 


12. Versuch. 
Bernsteinsdéuremethylester in Wasser. 
0: 1(CH,),(COOCH,), + 0° 1 Na,CO, 


! b—u 103 kae 
0 0°*0890 Sits 
4 0° 0832 i-3 
10 O°O774 1°3 
17 0°0722 1°4 
27 0* 0674 “3 
43 0+ 0620 1-1 
63 0: 0560 1°3 
88 0+ 0506 {°2 
123 0° 0446 t°3 


Bernsteinsaduremethylester 


13. Versuch. 


0°57 
0°56 


* 0°50 


0°52 
0°56 
0°54 
0°61 


10% Rin 


mo WD tw W WS bs to 
« ae, Fo 
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in Wasser. 


0-1(CH,),(COOCH,), + 0° 1Na,CO, 


t b—u 103 kae 
0 0+ 0896 ae 
15 0+0736 1°3 
40 0+ 0622 1°38 
85 0 +0500 1:4 
145 0° 0408 1°3 
220) 0°0334 1+2 
320 0+0270 1-1 
440 0:0218 "1 
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14. Versuch. 
Bernsteinsduremethylester in Wasser. 
0 °102 eee (COOCH,), +0204 Na,CO, - 
































l | b—u 103 wlio uf rrr (a—x) ber. | (b—1#) ber. 
| | C+u 
| . se oe 
| 0 1:O rd B18 | ame. dome “2 00803 (0- 1816) 
| 18 | 0-1620 | 1-21 | 3-00 98°34 | 0-0622 0- 1620 
60 | 0-1404 | 1°20 | 3°81 220°6 00452 01420 
| 227 | 0:1096 | 0-96 | 6°74 471-8 00236 01121 
| 330 | 0:0998 | 0°87 651°0 -0°0148 0-0968 
| 456 | 0-0920 | 0-72 765°0 00110 00887 
| 1383 | 0-0639 | 0-66 | 1382 0-00251 | 0-0609 
| 1843 | 00572 | 0-57 | | 1572 | 0700152 | 00542 
5713 | 0-0334 | 0-52 | | 2674. | 07000077 | 0-0284 
| 7718 | 0-0276 | 0°55 | / 3039 | 0000030 | 0-0231 
| | | | | 





Was die Konstante der ersten Stufe anlangt, so ergeben 
die drei vorstehenden Versuche die EjinschlieSungen 


2°4 X10—* Sk, ee 26 X 10-5, 
3°0X 10-3 > k, &2°6X 10-3, 
3°OX 10-8 > k, & 2°4X10-%, 
woraus auf k, = 2°610~* zu schlieBen ist. Fir die Integra- 
tion wurde «= 0°50: 2°6 = 0°2115 benutzt. 
Auf [OH’] = 1 bezogen, lauten die Konstanten der Bern- 
steinsduremethylesterverseifung: 


Oe, te 3a"7¢ 
ke cane, 
n = 47. 


Die Verseifung des Bernsteinsadureathylesters mit 
Soda ergab fiir die auf [Na,CO,] = [NaHCO,] = 1 bezogenen 
Konstanten k, = 1°3 10-8 und k, = 0:25X10-°. Der Athyl- 
ester verseift also etwas langsamer als der Methylester, das 
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354 A. Skrabal und E. Singer, 


Konstantenverhdltnis ist aber dasselbe, namlich rund 
nw = 5. Wir verzichten auf die Wiedergabe der Messungen, die 
mit dem Neutralester allein angestellt wurden und deren 


Ergebnis daher etwas weniger zuverlassig ist als das der 


Messungen am Methylester, die sich sowohl auf den Neutral- 
ester als auf die Estersaure erstreckten. 

Unser Konstantenverhdltnis 5 ist wesentlich kleiner 
als w= 10, das von den anderen Autoren, die mit Lauge und 
im Zusammenhange damit mit verdiinnteren Esterlésungen 
arbeitéten, aufgefunden wurde. Wir haben daher zur Kontrolle 
auch einige Verseifungen mit Natron durchgefihrt, und 


‘zwar in der Weise, daB8 die Proben mit Salzsdure fixiert und 


hierauf mit Baryt und Phenolphtalein riicktitriert wurden. 


15. Versuch. 
Bernsteinmethylestersaure in Wasser. 


0-02 (CH,),(COO),H.CH, +0-°04 NaOH 


t b—u k 

0 0°01442 ie 
# 2 0°01283 4°3 
5 0°01118 3°8 
9 0-00945 4°1 
17 0+00736 3°7 
30 0° 00550 |< (8S 
50 000391 3:7 
84 0*00277 3°1 

16. Versuch. 


Bernsteinmethylesterséure in Wasser. 
0:02 (CH,), (COO), NaCH, +0°02 NaOH 


t b—u k 
0 -0*01509 _ 
1°5 0°01377 4:2 
3 001274 3°9 
5 001144 4:4 
$ 001009 3+9 
17 0: 00750 3°8 
33 0+ 00505 4:0 
60. 000336 3°7 
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Als Mittel aus beiden Versuchen folgt fiir die Konstante 


“_ iten Stuf 

die der zweiten Stufe: gtilyg 

eren 7 

der ein Wert, der merklich grdBer ist als k, = 2:7 aus den Carbonat- 
tral- versuchen. 

Wahrend in den vorhergehenden Versuchen das _ver- 
ner seifende Alkali gegen den Ester von vornherein entsprechend 
und dosiert wurde, wurde im folgenden Versuch ein Uberschu8 an 
igen Natron genommen und letzterer aus dem Endtiter ermittelt. 
ong 17. Versuch. 
und 
and Bernsteinmethylestersdure in Wasser. 


0:01 (CH,), (COO), NaCH, + 0:02164 NaOH 


l b-——u a—u k 
0 0:01940 0°00776 = 
> 0*01800 0+ 00636 3°5 
7 0°01666 0° 00502 2°9 
17 0°01461 0*00297 3°4 
31 0°01323 000159 3°2 
51 0°01230 0* 00066 3°5 
co 0°01164 0 a 


Im Mittel folgt fiir k, der etwas kleinere Wert: 

hk, = 3°S. 

Noch verdiinnter sind die Lésungen der beiden folgenden 
Versuche, die vor allem im Hinblick auf das Konstanten- 
verhaltnis gemacht worden sind. 

18. Versuch. 


Bernsteinmethylestersdure in Wasser. 
0-002 (CH,), (COO), NaCH, + 0°002 NaOH 


t b—u k 
0 0°001744 —- 
7°5 0°001679 3°0 
22°5 . 0°001579 2°5 
41°5 0*001436 3°3 
67°5 0°001302 2°8 
140°5 0°001042 2°6 
Mittel... 2°8 
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356 A. Skrabal und E. Singer, 


19. Versuch. 
Bernsteinsaéuremethylester in Wasser. 
0:002 (CH,),(COOCH,), + 0°002 NaOH 


t b—u kae Km. 

0:001500 haps ai 
5 0:001250 10°9 26°1 
16 0*000910 9°4 27°1 
55 0:000464 6°5 27°41 


Aus der EjinschlieBung 26:1 >k, = 21°8 dieses Ver- 
suches und aus Versuch 18 folgt fiir die Konstanten der 
Bernsteinsauremethylesterverseifung in verdiinnter Lésung: 


hk, = 26, 
= 2°74, 
n— 9-4. 


Somit scheint in der Tat das Konstantenverhaltnis 
mit den Versuchsbedingungen nicht unwesentlich zu variieren, 
und zwar in der Weise, daB es mit fortschreitender Ver- 
diinnung gré8ere Werte annimmt. Derselbe Zusammenhang 
ergab sich ja mit einiger Wahrscheinlichkeit auch beim Malon- 
ester. 

O. Knoblauch! fand fiir den Bernsteinsduredthy!- 
ester und fiir 22°7° unter ahnlichen Konzentrationsverhalt- 
nissen, wie sie bei unseren Versuchen 18 und 19 vorliegen 
und nach der gleichen Analysenmethode das Konstantenver- 
haltnis 9°43. Die Ubereinstimmung mit unserem Ergebnis 9° 4, 
das fiir den Methylester und fiir 25° gilt, ist eine vollkommene. 
Nach den bisherigen Erfahrungen tbt ja das Alkyl auf das 
Konstantenverhdltnis nur einen geringen Einflu8 aus. Das 
gleiche ist fiir so geringe Temperaturunterschiede zu erwarten. 


Die Arbeit von Knoblauch ist die erste, in welcher 


eine Folgereaktion zweiter Ordnung nicht nur zgemessen, son- 
dern auch in exakter Weise durchgerechnet wurde, so dali 
sie als eine klassische Untersuchung hinzustellen ist. Weil sich 
aber das Knoblauch’sche Verhaltnis 9°43 nur auf einen ein- 
zigen Zeitversuch stiitzt, haben wir letzteren tiberdies auf die 





1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 26 (1898), 96. 
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Weise iberpriift, da8 wir, wie bei unseren Versuchen, die 
aufeinanderfolgenden Werte von k,- und ,, nach der Schritt- 
formel berechneten. Das Ergebnis ist das folgende: 


Versuch von Knoblauch. 
0°002331 (CH,), (COOC,H,), + 0°007814 Na OH 


1b, PIOP GI 0 8 10 12 14 16 18 
104(b—w) .. 78:14 «65°45 63°90) 62°27) = 60°64 59°10 58-51 
hae. otDih on =. 5°57 3°65 4°07 4°38 4°53 = (1°83) 
Rey REDD — 13°9 12°4 15°7 20°1 25°8 (12°86) 
— 20 29 31 39 47 64 98 
104(b—u).. 57°48 54°66.) 53°96 =~ «51°83 49°68 = 47°63. 44°03 
hae ye ade 3°36 3°07 2°77 2°34 2°77 1°46 1-61 
kin sspomebesiey 27°3 Pe ~ — a — _ 

1. .daeeban 100 122 150 186 336 375 417 
104(b—n).. 43°94 41°89 40°57 39°14 34°95 34°35 33°88 
kae 1 VETRES (0°80) = 1°90 "24 1°17 2°19 1°46 1-24 
t .. «epee 486 535 co 

104(b—m) .. 33°29 §=32°56 ~~ 31°52 

hae: wtih teth 1°24. (8°19) ee 


Von einigen, sichtlich fehlerhaften, in der Ubersicht ein- 
geklammerten Werten abgesehen, zeigen kg, und &,, im gioBen 
ganzen den von der Theorie fiir eine einfache Stufenfolge 
geforderten Gang. Nimmt man aus den ersten drei Werten 
von k,, das Mittel, so kann man aus 14°0>, 2 11°14 auf 
k, = 13°8, aus den letzten sechs Werten von k,, auf k, = 1°42 
und demgema8 auf .# — 9°7 schlieBen. Diese Werte stimmen 
hinreichend mit den von Knoblauch fiir die Integration 
benutzten (k, = 13°78, k, = 1°462, 1 = 9°43) tberein, welche 
integration fiir den laufenden Titer (b—a) zu Zahlen fiihrte, 
die mit den beobachteten geniigend zusammenfielen. 

Die Konstantenverhdltnisse rund 5 fiir konzentrierte 
Ksterldsungen (a = 0:1) und- rund 9 fiir verdiinnte (a— 
0002) sind also experimentell gut begriindet. 
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Julius Meyer' fand fiir den Bernsteinsdureester, fiir 18° 
und 25° und fiir die Konzentration a= 0°01 ebenfalls in der 
Nahe von ~= 10 gelegene Werte. Gegen die Zuverlassigkeit 
dieser Meffergebnisse erheben sich aber bei eingehenderer 
Priifung Bedenken. Wie bereits R. Wegscheider? dargetan, 
gelten diese dem Gefialle von &,, in den Meyer’schen Ver- 
suchen. Meyer berechnet das k,, nach der Sprungformel, 
wodurch der Abfall der Konstanten wesentlich gemildert und 
ausgeglichen wird. Legt man an seine Meffergebnisse einen 
strengeren Maf8stab, indem man die »Konstanten« &,, und k,,, 
wie wir dies bei unseren Messungen und bei dem Knoblauch- 
schen Versuch getan haben, nach der Schrittformel be- 
rechnet, so tritt das Gefalle von &,, noch viel deutlicher in 
Erscheinung. In der folgenden Tabelle sind zwei Methylester- 
versuche (25°) von Julius Meyer neu berechnet. Die von 
Meyer berechneten &,, sind durch &,, (M.) gekennzeichnet. 


Messungen von Julius Meyer. 


48. Versuch. 
0-01 (CH,), (COOCH,), + 0°01 KOH 


t (b—1) kae km Ry, (M2) 
0*01000 — — a 
2 0*00734 8°3 18°1 18°2 
0+ 00678 2°3 5°6 11°9 
6 0° 00602 3°6 9°3 11°0 
8 0*00594 O°4 ma 8°5 
10 0* 00562 1°8 8 7°8 
15 0* 00482 2°0 5°9 rs 
90 000118 1°5 O° 
100 000098 oF 17°3 
110 0° 00080 1°8 22°9 
120 0+ 00066 1°8 26°5 





1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 67 (1909), 257. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 36 (1915), 494. 
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Verseifung der Ester der Oxalséurehomologen. 


49. Versuch. 
0-01 (CH,), (COOCH,), + 0°02 KOH 


t (b— tu) hae Ry, ky», (M.) 
0 0* 02000 scone — — 
2 0-01614 6°0 13°7 13°7 
4 0*01492 2°5 v4 10°9 
6 0*013990 2°5 8°1 9°6 
8 0°01322 1-9 7°11 9-0 
10 0:01280 Se. 5°4 8°3 
15 0°01118 2-3 14°6 10°4 
90 0*00368 2°4 

100 0: 00344 1°9 

110 0*00320 2°2 

120 0- 00294 2°8 


Neben den durch Versuchsfehler bedingten Schwankungen 
zeigen die Werte von k, ein ausgesprochenes, und zwar 
sehr starkes Gefille.! Daher ist es nicht mehr angangig, 
aus dem Anfangswert von k,, und k,, auf Rk, zu schliefen, 
denn dieser Schlu8 wird je nach dem Zeitpunkt der ersten 
Probeentnahme, also je nach der Gewandtheit des Experi- 
mentators wesentlich verschieden ausfallen. Es bleibt nur die 
Folgerung, »daB entweder die theoretischen Voraussetzungen 
nicht erfiillt sind, oder daB systematische Versuchsfehler vor- 
liegen«. Systematische Versuchsfehler sind darum vorhanden, 
weil Meyer? mit Ammoniak und p-Nitrophenol titriert. Sie 
sind — weil schwdchere Sduren (Bernsteinsaure nach beiden 
Stufen und Bernsteinestersaure) titriert werden — gréfer als 
bei den Malonesterversuchen von Goldschmidt und Scholz. 
Julius Meyer findet aber ein ebenso starkes Gefalle von £,, 
auch bei seinen Malonestermessungen, wo die systema- 
tischen Titrationsfehler, wie weiter oben gezeigt wurde, nur 
geyingfiigig sind. Man mii®te daher annehmen, »dafi die theo- 
retischen Voraussetzungen nicht erftillt sind«. Dagegen sprechen 
aber die Messungen von Knoblauch, Goldschmidt und 





1 DaB gegen Ende k,, wieder ansteigt, ist geniigend dadurch erklart» 
daB das zweite Alkyl mit endlicher Geschwindigkeit reagiert, denn 
sowie letzteres der Fall ist, mu® k,, wenigstens gegen Ende mit Notwendig- 
keit ansteigen. 

2 L. ¢, p. 279 und 287. 
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360 . A. Skrabal und E. Singer, 


Scholz und unsere Versuche. Es: ist durchaus wahrschein- 


lich, da ebenso wie beim Malonester, auch beim Bernstein- 
ester Abweichungen vom einfachen. Stufenschema 
vorliegen, doch sind letztere sicher nicht in dem Ausmat; 
vorhanden, als man aus den Meyer’schen Versuchen schlieBen 
mu8. Die Diskrepanz zwischen letzteren und den tibrigen 


Messungen bleibt daher unaufgeklart. 
Alles in allem ist festzustellen, da beziiglich der Kon- 


stantenverhaltnisse die Ergebnisse von Julius Meyer weder 
fiir noch gegen die Ergebnisse anderer Messungen zu sprechen 


vermogen. 
4. Glutarsdaureester. 


_ Von der Glutarséure ab mute als Losungsmittel SQpro- 
zentiger Alkohol Verwendung finden. 


20. Versuch. 
- Glutarsduremethylester in Wasser-Methylalkohol. 
0+002 (CH,), (COOCH,), + 0°004 NaOH 


t b—u kae 

0 0: 003516 — 

7 0-002912 8°4 
14 0*002508 7°9 
25°5 0*.002072 7°3 
54°5 0:001510 6-2... 
86°5 0°001244 4°4 

186°5 0* 000896 3°12 


: 21. Versuch. 
Glutarséuremethylester in. Wasser-Methylalkohol. 
0:006245 (CH,),(COOCH,), + 0°01249 NaOH 


t b—nu hae 
0 0°008126 --- e 
5 0* 006308 71 
12 0* 006032 5°7 
22 0* 004000 5° 1 
37 0*003128 4°6 
60 0+ 002362 4°95 
95 -- 07001744 4°3 
158 0*001234 3°8 
286 0- 000830 3°16 

































































Verseifung der Ester der Oxalséurehomoilogen. <a ' ; 
dein - 22. Versuch. a 
tein- + 
aa Glutarsaéuremethylester in Wasser-Methylalkohol. 
al 
ma? 0:002632 (CH,), (COOCH,), + 0°005264 NaOH 
eBen , 7 ) 
igen | | | we | 
t | b—u hae | ee | (b—u)dt |(a—x) ber. | (b—u) ber. 
| | 0 
<on- 3 : 7 : 
eder 0 | 0-004800 | — _ — 0+002171 | (0°004800) 
shen 2 | 0°004414 | 9-1 | 21°3 0-00977 0°001758 | 0°004362 
5 | 0°003982 | 8°2 22°1 0° 02206 0°001348 | 0-003914 
19 | 0°002878 | 6-9 | 52°3 0:06794 07000499 | 0°002831 
41 | 0°002152 | 5°6 0+ 12240 0:000154 | 0:002164 
76 | 0-001548 | 5-2 0-18650 | 0*000039 | 0001694 | 
148 | 0°001154 | 3°06 0* 28050 0:000005 | 0°001240 ; 
Fiir die Integration wurden benutzt: Bi Bits 
a Pe 
be and O, . 
n= 6:8, | | | 
i 
beziehungsweise * = 0°1462. Der Wert von &, wurde aus | | 
Versuch 22 durch graphische Extrapolation und Ausgleichung ies 
gewonnen. th 
ei 
23. Versuch. ip | 
Ay} 
Glutarsdureathylester in Wasser-Athylalkohol. | | 
+ | 
0-01 (CH,), (COOC,H,), + 0°01 NaOH a] 
a 
d é b—u kae hoy 4 ) 
0 0008444 tid H | 
1 0- 007732 4°88 10°9 af 
3 0° 006692 4°22 10-1 | ‘i 
8 0- 004816 4°20 . 11°6 ti 
21 0002592 3°51 13°7 le 
7 0°001436 3°09 19°4 i 
58 0- 000808 2°47 25°8 
131 0-000204 1°82 50°7 
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24. Versuch. 
Glutarsduredthylester in Wasser-Athylalkohol. 
0-01 (CH,), (COOC,H,), + 0°02 NaOH 





bi « 
re 
if t b—u hae km 
“? | 0 0°01819 — — 
3 0701464 4°44 11°67 — 
6 0°01251 3°88 15°29 
11 0°01019 3°64 47°28 
20 0+00794 3:10 
32 0+ 00641 2°50 
52 0°00496 2°28 
| 97 0-00348 1-90 
210 0°00212 1-63 
! 
Aus den Werten von kg, und &,, soll geschlossen werden 
auf: | 
b, =. 10°0, 
co. 1 
4 ee: 
; 
| fe Der Athylester verseift nach beiden Stufen langsamer als 
| , | f der Methylester. Beim Vergleich der beiden Konstantenverhalt- 
! a. nisse ist zu beriicksichtigen, da®S die Esterkonzentration be! 
| den Athylesterversuchen etwas gréfer ist. 
aie 8 5. Suberinsdureester. 
/ \ | 
| Ba 25. Versuch. 
its oT Suberinsauremethylester in Wasser-Methylalkohol. 
| \' | 0°02134 (CH,), (COOCH,), + 0°04268 NaOpy 
| t b—u hae km 
| i 0 008872 wi + 
w) ote 2 003658 0°75 1°75 
4 | 6 0°08330 0:67 1:73 
| i 14 0*02846 0°64 2°12 
| 27 002356 0°56 3°51 
44 0°01923 0°56 
64 0°01581 0:56 
\ 89 0°01319 0°50 


126 0°01062 0°49 
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e Verseifung der Ester der Oxalsiurchomologen. 


26. Versuch. 
Suberinsauremethylester in Wasser-Methylalkohol. 
0°03304 (CH,), (COOCH,), + 0°06608 NaOH 









































ee | 
t b—u hae km | Vi (b—u)dt | (a—x) ber. | (b-—u) ber. 
0°05560 | — — ssa 0°02315 | (0°05560) 
3 0°05016 | 0°65 | 1°74 0°1574 0°01820 0°04976 
6 0°04594 | 0°61 96 0°3123 0°01435 0°04481 
15 0°03696 | 0°59 | 3°27 0°6816 0°00817 0° 03537 
| 42 | 0°02394 | 0°54 | 1*47380 000243 | 0:02234 
57 0°02014 | 0°52 1°7930 0°00149 0°01880 
77 0°01679 | 0°49 2°1490 0° 00087 0°01565 
107 | 0°01345 | 0-49 | 2°5990 | 0700043 | 0:01236 

} 


Die Konstanten fiir den Korkséiuremethylester sind: 


b= 1°53; 
k, = 0°49, 
“ss 3el. 


6. Azelainsaureester. 


27. Versuch. 
Azelainséuremethylester in Wasser-Methylalkohol. 
0+02713 (CH,), (COOCH,), + 0°05426 NaOH 








| 
































t 
f b—t Sa 1T Ren { (b—u)at }(a=*) ber. | (bw) ber. 
: Tae | 
| 

0} 0-04522} — | — val 0-01865 | (0°04522) 
0:04404 | 0°59 | 1-51 0° 0603 0:01756 | 0:+04396 

4| 0:04092.| 0°58 | 1-60 0° 2221 0:01493 | 0:04081 
11 | 003512 | 0°57 | 2-06 0°5475 0:01078 | 0:03528 
26 | 0-02736 | 0-54 | 8-10 1°1140 0:00612 | 0*02775 

| 46 | 0°02138 | 0°51 1°7030 0:00339 | 0:02195 
| 81] 0°01568 | 0-49 | 2+ 4800 0:00156 | 0+01636 
| 138 | 0-01153 | 0-44 | 3°3780 0:00063 | 0101180 
280 | 000673 | 0°42 4° 1220 0:00011 | 0400664 
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364 A. Skrabal und E. Singer, $ 


Die Konstanten des Esters sind: 
hy om hk 
ky = 0°42, 
n = 2°95. 
Der Ester wurde auch in, hGdherer Konzentration mit 


Soda verseift. 
28. Versuch. 


Azelainsaéuremethylester in Wasser-Methylalkohol. 
0: 1326 (CH,), (COOCH,), + 0° 2652 Na,CO, 


t b—u 104 kae 

0 0* 2376 — 
104 0°2112 2°1 
284 0* 1880 2°14 
494 0°1724 2°0 


Der Versuch konnte infolge Auskrystallisation von Salz 
nicht weiter fortgesetzt werden, die ungefahre Konstanz von k,, 
spricht aber dafiir, da8 das Konstantenverhaltnis 7 von 2 nicht 


mehr weit entfernt zu sein scheint. 


7. Sebacinsdureester. 


29. Versuch. 
Sebacinsduremethylester in Wasser-Methylalkohol. 
0*02 (CH,),(COOCH,), + 0°04 NaOH 




















ft | 
t | (b—m)gef.| hae | a | | (b—u)dt (@-) ber. | (b—n) ber. 
| : | | a 
003600 | — — — 0°01615 | (0°03600) 
8 0:03084 | 0°58 | 1°47 0: 2739 001162 | 0-03080 
20 0+02562 | 0°55 | 1°96 0- 6166 0-00770 | 0-°02555 
35°5| 0:02126 | 0°52 | 4°22 0: 9861 0-00495 | 002109 
56°5| 0:01736 | 0°50 1°3963 0:00802 | 0:01718 
87°5| 0:01391 | 0°46 1°8748 000170 | 0°01365 
217°5| 0*00775 | 0°45 3°2198 0: 00034 | 0:00739 
373°5| 0:09509 | 0°43 4°2020 000010 | 0:00479 
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Verseifung der Ester der Oxalsaurchomologen. 


30. Versuch. 


Sebacinséuremethylester in Wasser-Methylalkohol. 


0-04 (CH,), COOCH,), + 0°08 NaOH 



































t 
| t (b—u) gef. | kae kin at (b—u)dt | (a—x) ber. | (b>—1) ber. 
es cee 5, oe 
| 0} 0-o6808}| — | — a | 0°02873 | (006808) 
3 | 0:06154 | 0-52 | 1°37 0-1962 | 0-02270| 0-06094 
| g | 005310 | 0-52 | 1-75 0-4769 | 0-01621 | 0-05229 
14.| 004574 | 0-51 | 2-82 0-7699 | 0-01140 | 004483 
21 | 003908 | 0-53 10600 | 0:00805 | 0-03869 
| 38 | 0703158 | 0-51 1°4840 =| «000484 | 0-03141 
48 | 0:02576 | 0°47 1-9060 =| 000292 | 0-02571 
| 78 | 001882 | 0°47 9°5400 | 0:00136 | 0:01920 
123 | 001378 | 0-43 372560 | 0-00058 | 001397 
| | 





Bei beiden Integrationen wurden die Werte beniitzt: 


Bic is 2, 
k, = 0°48, 
72°C. 


In einem dritten Versuch wurde die Anfangskonzentration 
des Esters noch gréfer, némlich a = 0-1, gewahit. Um diese 
Estermenge in Lésung zu bekommen, mufte an Stelle des 
OOprozentigen Alkohols 7Ovolumprozentiger genommen 
werden. Im Hinblick auf die Verschiedenheit des Lésungs- 
inittels sind die Konstanten dieses Versuches dem absoluten 
Werte nach nicht direkt vergleichbar mit den der vorher- 
vehenden (siehe Versuch 31). 

Vergleicht man den Gang von k,, bei den drei Ver- 
Suchen, so ergibt sich abermals, daf er mit zunehmender 
Esterkonzentratton geringer wird, daS also das Kon- 
Stantenverhaltnis m= k,:k, sich immer mehr dem Werte 2 
nahert, fir welches Verhaltnis &,- konstant sein muB. 
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31. Versuch. 
Sebacinsdéuremethylester in Wasser-Methylalkohol. 
0-1 (CH,),(COOCH,),-+ 0°2 NaOH 


t b—u kae | 
0 0+ 2000 — — 
2 0° 1861 0-19 0°39 
6 O° 1641 0°18 0*42 
8 0° 1552 0°18 0°47 
10 O° 1462 0°20 0°59 
13 0° 1348 0°19 0°67 
18 0° 1213 0°17 0°77 

30 0° 0999 0°15 

50 0°0779 0-14 

75 0*0603 0°15 


B. Die Ester der alkylierten Malonsauren. 


Die benutzten Praparate waren ausschliefBlich Kahlbaum- 
scher Provenienz. Vor ihrer Verwendung wurden sie gebrochen 
destilliert und allein diejenigen Fraktionen, deren Siedepunkte 
mit den Literaturangaben tibereinstimmten, den Messungen 
zugefinhrt. . 

Bei diesen Estern ergaben sich sehr merkwiirdige und 
iiberraschende Tatsachen, die aber augenscheinlich nicht ver- 
einzelt sind, sondern wahrscheinlich im Zusammenhang stehen 
mit dem -abnormen. Reaktionsverlauf, wie er unter gewissen 
Verhdltnissen auch bei den normalen Gliedern der homologen 
Reihe, und zwar dort nur andeutungsweise, festzustellen war. 
In der Diskussion aller Versuche (Abschnitt C) wird hierauf 


noch zurickgekommen. 


1. Ester der Methylmalonsidure, Isobernsteinsaure oder 
Athylidenbernsteinsadure. 


Der Methylester wurde in wasseriger Lésung sowohl 
mit Soda als auch mit Natron verseift. 
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32. Versuch. 
Methylmalonsduremethylester in Wasser. 


0:1 CH(CH,)(COOCH,), + 0:2 Na,CO, 


t b—tu 103 kae 103 k,, 
0 0°1752 — — 
20 0° 1416 2°9 8°3 
64 0° 1208 & 8°5 
104 0° 1128 1°2 8°7 
204 0° 1040 0°69 10°0 
377 0: 0976 0°35 
624 0° 0928 0°22 
1404 0- 0854 0°14 
4314 0° 0684 0°12 
7644 0° 0602 0°08 


33. Versuch. 
Methylmalonsduremethylester in Wasser. 


0-005 CH(CH,)(COOCH,), + 0:01 NaOH 


t b—u hae Rose 

O Q* 007080 — oe 

1 0+ 006236 19°0 78°7 

3 0*005632 8°6 56°9 

6 0*005308 3°6 43°9 

14 0* 005072 1*1 35°2 
29 0* 004796 0°75 
149 0+ 003560 0°60 
244 0*003116 0°42 
6144 0*001588 0°34 


In Versuch 32 zeigt das k,, wie bei den normalen Gliedern 
einen, obschon relativ geringen Anstieg, in Versuch 33, dessen 
Lésung in bezug auf den Ester sehr viel verdiinnter ist, ein 
deutliches Gefalle. 

Der Athylester mufte in alkoholischer Lésung verseitt 


werden. Bei der Verseifung mit Soda wurde 25volumprozentiger 


Alkohol, bei der Verseifung mit Natron 50prozentiger Alkohol 
genommen. 


Chemie-Heft Nr. 5. 28 
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Methylmalonsaureathylester in Wasser-Athylalkohol. 
0:04 CH(CH,)(COOC,H,),+ 0°08 Na,CO, 


t 


23 

53 
208 
2830 
9060 
18860 
33530 


Methylmalonsdureathylester in Wasser-Athylalkohol. 
0-005 CH(CH,)(COOC,H,), + 0°01 NaOH 


t 


0 

1 

4 

10 
24 
49 
169 
1595 


Methylmalonsdureathylester in Wasser-Athylalkohol. 
0:005 CH(CH,)(COOC,H,), + 0°005 NaOH 


o_ Oo ™ 


18 


89 
377 
1467 
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34. Versuch. 


b—u 
0° 07352 
0+ 06666 
0°06132 
0* 05600 
0* 04540 
0*03160 
0°02440 
0*01920 
0*01570 


103 hae 


2°0 
1°3 
1*1 

0*80 
0°15 
0°08 
0°06 
0°05 


35. Versuch. 


b—u 


0* 009296 
0*008812 
0* 008088 
0+ 007 100 
000637 2 
0*005632 
0* 004804 
0* 003206 


hae 


0*82 
0*26 


O°O7 


36. Versuch. 


b—u 
0° 004836 
0* 004408 
0* 003780 
0° 002696 
0* 002020 
0°001428 
0* 000688 
0*000384 
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Auch beim Athylester zeigen die Werte von k,, ein 
Gefille, das mit abnelhmender Esterkonzentration deutlicher 
in Erscheinung tritt. 


2. Athylmalonsiureester. 


Es wurde der Methylester der Athylmalonsdure in wasse- 
riger Lésung mit Soda verseiit. 


37. Versuch. 
Athylmalonsduremethylester in Wasser. 


0-04 CH(C,H,)(COOCH,), + 0°08 Na,CO, 


t b—u 103 kae 103 k,, 
QO 0:0760 oom 
+ 0* 0670 3°7 8°9 
12 0: 0608 a°* 1 8°3 
70 0*0490 1°6 6°4 
362 0*0390 0°66 
1922 0: 0336 0°12 
9002 0*0259 0:°063 
14592 0° 0222 0+ 062 
28870 0°0171 0° O57 


38. Versuch. 


Athylmalonsduremethylester in Wasser. 


0-04 CH(C,H,)(COOCH,), + 0°04 Na,CO, 


t h—u 103 kae 103 k,,, 

0 0° 0331 — — 

5 0:0278 4°8 11°] 
32 0*0194 3°6 9°7 
74 0°0150 2°4 8°3 

136 0°0118 1°9 7°8 
360 0: 0071 1°4 ace 3 


Abermals das Fallen von &,,. Der Vergleich von 27 mit 34 
lehrt, daB die Koeffizienten beim Athylmalonester starker 
fallen als beim Methylmalonester. 
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Es wurde der Athylester mit Natron in 50prozentigem 
Alkohol verseift. 


Dimethylmalonsdureathylester in Wasser-Athylalkohol. 


A. Skrabal und E. Singer, 


3. Dimethylmalonsaureester. 


39. Versuch. 


0:05 C(CH,),(COOC,H,), + 0:1 NaOH 


t 


0 
9 


~ 


4 
17 
31 

115 


Dimethylmalonsdureathylester in Wasser-Athylalkohol. 


b—u hae 
0°09176 a 
0°08608 0°36 
0°08350 0°18 
0*07630 0°087 
0°07122 0: 066 
0*05330 0° 056 

40. Versuch. 


eo o.oo © 


k m 


*82 
*44 


°23 
*91 


a 


*37 


0-01 C(CH,),(COOC,H,),-+0°02 NaOH 


440 
4275 


Dimethylmalonsdureathylester in Wasser-Athylalkohol. 


b—u hae 
0°01970 — 
0°01944 0°67 
0°01860 0°66 
0°01730 0°37 
0:01560 0°12 
0°01232 0°046 
0°00706 0°016 

41. Versuch. 


km 
1°40 
1°40 
0°87 
0°30 
0°17 


0-01 C(CH,),(COOC,H,), + 0°04 NaOH 


t 
0 


bo 


10 
21 

89 
250 
400 
600 


1660 


b—u 
0: 03960 
0* 03884 
0* 03792 
0*03712 
003666 
0°03432 
0°03136 
0* 02992 
0*02900 


0°02728 — 


hae 


*067 
°063 
°044 
*030 
°016 
*007 


oooo cooco°o 


kin 
1°05 
0°95 
0°57 
0-16 
0°18 
0°22 
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Das Gefalle von k,, ist bei diesem dialkylierten Malon- 
ester am stadrksten. Abermals ist es, auf gleichen Umsatz 
bezogen, um so ausgepragter, je verdiinnter die Ester- 
l6sung ist. 

Sohin zeigen die alkylsubstituierten Malonester 
gegeniiber den Estern der normalen Glieder der Oxalsdure- 
reihe ein abweichendes, anormales Verhalten. Es ist 
nicht gut anzunehmen, da diese Anomalie in systematischen 
Versuchsfehlern ihre Ursache habe. Titrationsfehler,! die ein 
derartiges Fallen der Koeffizienten, wie es beobachtet wurde, 
mit sich bringen wiirden, sind ausgeschlossen. Als eine mdég- 
lichere Fehlerquelle kimen Verunreinigungen der Ester 
in Betracht. Es ist selbstverstandlich, da® nicht oder mit 
anderer Geschwindigkeit verseifende Beimengungen ein Ab- 
fallen der Konstanten vortéuschen miiSten. Nun ist es zwar 
bekannt, da®B die alkylierten Malonester im allgemeinen nur 
schwer ganz rein zu gewinnen sind, aber einen derartigen 
Grad der Verunreinigung der verwendeten Materialien miissen 
wir ebenfalls als unwahrscheinlich hinstellen. 

Dann bleibt noch tbrig, anzunehmen, dafi die theo- 
retischen Voraussetzungen nicht erfiillt sind, daB also die 
alkalische Verseifung der alkylierten Malonester 
keine einfache Folgereaktion zweiter Ordnung ist. 
Dafiir sprechen in der Tat nicht nur die Messungen, sondern 
auch eine Reihe von Zusammenhdangen, beziiglich welcher 
auf den folgenden Abschnitt verwiesen sei. 

Im Hinblick auf die aufgezeigte Anomalie, deren ein- 
gehende experimentelle Untersuchung und theoretische Deutung 
spateren Arbeiten vorbehalten bleiben mu®, ist es vorldufig 
noch nicht mégiich, die Geschwindigkeiten der Verseifung der 
Alkylmalonester ziffernmaBig anzugeben. Es entfallt daher 
auch die Méglichkeit exakter Vergleiche. Nur soviel kann 
gesagt werden, da8 die Malonester rascher verseifen als die 
Monalkylmalonester und letztere wieder rascher als_ die~ 


Guess: 





1 Bei den Verseifungen mit Natron wurde — wie immer — mit Salz- 
Sdure -fixiert und der Siureiiberschu8 mit Baryt und Phenolphtalein zuriick- 


xemessen, 
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372 A. Skrabal und E. Singer, 


Dialkylmalonester und da in derselben Reihenfolge auch die 
Verseifungsgeschwindigkeit mit dem Reaktionsfortschritte ab- 
nimmt. 

Besonders auffallend ist die Resistenz der dialky- 
lierten Malonester gegen Alkali, eine Tatsache, die eben 
sowohl aus den dlteren Messungen von E. Hjelt,’ wie auch aus 
den mehr praparativen Befunden von A. Michael?® hervorgeht. 

Nach R. Wegscheider*® gehen Nichtesterifizierbarkeit 
der Carbonséuren durch Chlorwasserstoff und Alkohol und 
schwere Verseifbarkeit der Carbonsdureester durch Alkalien 
Hand in Hand. Sonach ware zu erwarten, da die Dialky|- 
malonsauren durch Alkohol und Salzsdéure nicht oder nur 
schwierig zu verestern sind. In der Tat mute vor kurzem 
E. Preiswerk* zu seinem groBen Erstaunen feststellen, dai 
Diaithylmalonsdaure durch Sdure und Alkohol nicht ver- 
estert werden kann. Seine an diese Beobachtung sich an- 
schlieBenden interessanten Betrachtungen beriihren oder decken 
sich in vieler Beziehung® mit den Wegscheider’schen Dar- 
legungen, welche ihm offenbar entgangen sind. 

Was die Langsamkeit der Verseifung der Alkyl- 
malonester anbelangt, bestehen also gesetzmafige Zusammen- 
hinge. Unaufgeklart ist jedoch die Anomalie des 
Reaktionsverlaufes. Zunidchst haben wir daran gedacht, 
daB die Ester vielleicht ganz oder zum Teil in Form von 
Isomeren oder Tautomeren (Enol-Keton-Tautomerie,® normale 
Ester neben -Ester*) vorliegen kénnten. Natiirlicher erscheint 
‘uns jedoch der viel allgemeinere Erklarungsversuch, der im 


folgenden Abschnitt C gemacht werden wird. 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 29 (1896), 110 und 1864. 

2 Journ. f. prakt. Chemie [2], 72 (1905), 537. 

3 Monatshefte fiir Chemie, 76 (1895), 75, insbesondere 137 und 148. 
Vgl. auch R. Wegscheider, Ber. der Deutschen chem. Ges., 28 (1895), 1465. 


4 Helv. Chimica Acta, 2 (1919), 647. 
5 So z. B. hinsichtlich der Kritik der Viktor Meyer’schen Esterrege!. 


Vgl. auch M. A. Rosanoff und W. L. Prager, Amer. Chem. Soc. Journ. 
30 (1908), 1895 und W. L. Prager, ibid. pag. 1908. 


6 Vgl. H. Goldschmidt und Mitarbeiter, Ber. der Deutschen chem. 


Ges., 32 (1899), 3390; 33 (1900), 1140; 40 (1907), 624. 
7 Vel. z. B. A. Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 35 (1914), 677. 
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nissen, zZ. B. in verdiinnterer Lésung, Anomalie auftritt. 


4. Die saure Verseifung der Alkylmalonsdureester. 


Nachdem die Alky!malonester bei der alkalischen Ver- 
seifung sich anormal erwiesen, war es von einigem Interesse, 
nachzusehen, wie sie sich bei der Verseifung durch 
Salzsaure verhalten. Die beiden folgenden Versuche sind als 
Stichproben aufzufassen. Eine genaue Untersuchung dieser 
Reaktion fallt nicht in den Rahmen vorliegender Arbeit und 
mu ebenso wie die der alkalischen Verseifung vertagt werden. 

Die Messung der Reaktion erfolgte durch Bestimmung 
des laufenden Sauretiters mit Baryt und Phenolphtalein, also 
nach der tiblichen Methode. 


42. Versuch. 
Methylmalonsduremethylester in Wasser. 
O* 1 CH(CH,)(COOCH,), + 0°1 HC! 


t u 105 kae 105 k,,, 
0 0* 00056 oy va 
290 0° 00304 4°4 8°7 
1300 0*01224 4°7 9°8 . 
4220 0° 03504 4°4 10°6 
7190 0° 05228 3°7 10°3 
10180 0*06818 3°8 13°5 
18640 0° 05136 2°4 15°4 


43. Versuch. 
Dimethylmalonsdureathylester in Wasser-Athylalkohol. 
0-1 C(CH,), (COOC,H,), +0* 1 HC! 


t tt 105 kae 105 k,,, 
0 0* 00096 ane SA 
2850 0*00336 0°43 0°86 
7200 0*00664 0°39 0°80 


Der Methylmalonester zeigt bei der sauren Verseifung 


kein abnormales Verhalten.1 Das &,, steigt regelmaGig an. 
Wenn das Gefalle von k,, nicht auf die Gegenreaktion zuriick- 
zufthren ist, was — weil es friihzeitig einsetzt — nicht sehr 


1 Immerhin ware es méglich, da$ unter anderen. Versuchsverhalt- 
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374 A. Skrabal und E. Singer, 


wahrscheinlich, so besagt es, daf} das Konstantenverhdltnis 
der Stufenfolge merklich gréBer als 2 ist. Fiir die normalen 
Glieder der homologen Reihe ist es — wie eingangs erwéhnt 
— sehr genau gleich 2. Aus Versuch 43 ist mit Sicherheit 
nur herauszulesen, da der Dimethylmalonester auf erst lang- 
sam sauer verseift, und zwar noch langsamer als der ebenfalls 
sehr trage verseifende Monomethylmalonester. 


C. Diskussion der Messungen.' 


Wie vor einiger Zeit dargetan wurde,” bestehen zwischen 
dem Konstantenverhdltnis » = k,:k, der stufenweisen 
alkalischen Verseifung und dem Verhdltnis A= 4,: 4, 
der Dissoziationskonstanten der freien Dicarbon- 
saure Beziehungen. Die Koeffizienten &, und k, wurden im 
Vorhergehenden mit Hilfe der aus den Aquivalenten, beziehungs- 
weise Molen berechneten Koeffizienten k,,, beziehungsweise 2, , 
ermittelt. Vor Eingang in die Diskussion sei daher vornachst 
einiges tiber die Genauigkeit und Zuverldssigkeit dieses 
Verfahrens gesagt. Zu diesem Zwecke sollen nach dem 
Vorgang von R. Wegscheider?® und in Erganzung einer von 
ihm gegebenen Tabelle der Gang von kg, und k,, und die 
Beziehungen dieser Koeffizienten zu den Konstanten k, und , 
fiir einige praktisch wichtige Werte von u=1/x wieder- 
gegeben werden (siehe nebenstehende Tabelle). 

Es ist zu bemerken, daf} die derart berechneten Koeffi- 
zientenverhdltnisse k,-/k, usw. den wahren Werten von ky, 
beziehungsweise &,, entsprechen, die dem bestimmten w zu- 
gehéren und sich demgemaS aus dem unendlichen kleinen 
»Schritt« dw und dt ergeben wiirden. Im Experiment werden 
jedoch kg, und k,, aus einem endlichen Schritt ermittelt. An 
dem allgemeinen Charakter des Ganges von k,, und ,, 
wird dadurch nichts geandert, wenn die Intervalle u,—u,, be- 
ziehungsweise ?,—?, entsprechend klein sind, was in der 





Von A. Skrabal. 
Monatshefte fiir Chemie, 39 (1918), 741. 
Monatshefte fiir Chemie, 36 (1915), 471, insbesondere 488 ff. 
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376 _ A. Skrabal und E. Singer, 


Praxis mit geniigender Genauigkeit, insbesonders zu Anfang 
und gegen Ende der Reaktion — und auf diese Werte kommt 
es ja an — Zutreffen wird. 

Um die Gangweisen der Koeffizientenverhdltnisse ,,/k,,, 
2 Rae/R,, R,,/k, in ihrer Abhangigkeit von dem experimentel! 
ermittelbaren »Gesamtumsatz« mu — *+ yy und den Konstanten- 
verhaltnissen 2 deutlich zum Ausdruck zu bringen, wird man 
vorstehende Tabelle zweckmafiig in ein Koordinatensystem 
einzeichnen, in dem man den Umsatz w/a als Abszisse (Lange 0 
bis 2) und als Ordinaten die Briiche &,,/k, usw. eintragt. Aus 
dem Schaubild 1a8t sich dann beziiglich der Genauigkeit und 
Zuverlassigkeit, mit welcher k, und k, aus k,, und k,, ermittelt 
werden k6nnen, folgendes herauslesen: 

1. Das k, ist aus dem Anfang der Neutralesterverseifung 
und der EinschlieBung k,, > k, 2 2k, mit hinreichender 
Genauigkeit und grofer Sicherheit zu ermitteln. Bei grofem 1 
wird man k, in der Nahe von ,,, bei kleinem in der Nahe 
von 2k, zu wahlen haben. Die geeignete Zusammensetzung 
des Reaktionsgemisches ist b = a.1 : 

2. Etwas ungliinstiger liegen die Dinge, wenn k, aus der 
Neutralesterverseifung ermittelt werden soll. Die Kurven 
uja-Abszisse, Rkg-/k2-Ordinate tiberschneiden sich namlich 
fiir aufeinanderfolgende Werte von mu derart, da®B k,-/k, bei 
einem grofen 2 im allgemeinen von 1 entfernter liegt, mit 
fortschreitendem Umsatz dem Grenzwert 1 sich aber rascher 
nahert als bei einem kleineren mu. So ist, wenn u/a = 1, 
Rae/k, far n= 10 erst 1°9, fiir #=3 aber schon 1°2, wenn 
u/a = 1°95, ist die Annaherung fiir 7 = 10 eine vollkommene 
(Race/k, = 1), fir 1 = 3 aber immer noch 1°07. Man muf 
daher, namentlich bei einem kleinen wu, die Neutralester- 
verseifung sehr weitgehend zu Ende fiihren, um eine 
genuigende Ann&aherung von k,, an k, zu erhalten und dem- 
gemaéB b= 2a wiahlen.? 





1 Vgl. A.Skrabal und E. Singer, Monatshefte fiir Chemie, 40 (1919). 
363, insbesondere 372. 

2 Gegen diesen selbstverstindlichen Grundsatz versté$t Jul. Meyer, in- 
dem er z. B. in seinen Bernsteinsiureversuchen, wo nw == 10, b=a _ wihlt 
und aus den Endwerten von kae auf ky schlieBt. Der erreichbare Umsatz ist 
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Bei einem kleinen z mu8 die Reaktion der Neutralester- 
verseifung bis zu einem Umsatz u/a = 1°8, d.i. 90°/, des 
Reaktionsablaufes, verfolgt werden, wenn die Anndaherung 
von kage an k, 1°/, betragen soll. Bei diesem Umsatz — ge- 
wohnlich bricht man in der Kinetik die Messungen schon 
friiher ab — fallen aber die Fehler, die sich aus der Un- 
genauigkeit in der Zusammensetzung des Reaktionsgemisches 
ergeben, die »Dosierungsfehler«, sowie die ‘Titrationsfehler, 
insbesondere die Kohlensdurefehler, auch bei aller Sorgfalt in 
der Ausfiihrung der Messungen, schon sehr ins Gewicht. Auch 
die Uberpriifung der Reaktion durch Integrierung andert daran 
wenig, denn die Werte von k, und k,, die man bei der In- 
tegration bendtigt, werden der k,,-Reihe entnommen, und die 
Ubereinstimmung zwischen (b—ux) gef. und (b—w) ber. ist 
ungefahr die gleiche, ob nun der Gang von k,, durch das 
l\onstantenverhdltnis # allein oder nebenher auch durch 
systematische Versuchsfehler bedingt wird. Hieraus folgt, da®B k, 
aus der Neutralesterverseifung nur fiir ein grofes m gut zu 
bestimmen ist. Fir ein kleines m ist k, und damit auch i 
nur aus der Halbesterverseifung genau zu ermitteln. 

Uber diese Sachlage mu Klarheit bestehen, wenn auf 
den aufgefundenen Konstantenverhaltnissen weitergebaut 
werden soll. 


Die Konstantenverhialtnisse. 


Unsere Versuche in Gemeinschaft mit den dlteren Mes- 
sungen von Knoblauch und Goldschmidt haben ergeben, 
da8 in der Reihe der normalen Homologen der Oxal- 
sdure das Verhaltnis »—=k,:k, der alkalischen Stufen- 
verseifung mit der Zahl der Glieder der zwischen den beiden 
Carboxylen sich einschiebenden Methylenkette anfangs rasch 
abnimmt, um sich dann allmahlich dem Grenzwerte 2 
zu nahern. 

Im Mittel ist, wenn vy die Zahl der Methylengruppen 


bedeutet: 





dann #/a=1, wo kae bei weitem nicht konstant und iiberdies ein Vielfaches 
von ko betrigt. Wenn Meyer nichtsdestoweniger Konstanz von kge erzielt, 
so gehért diese ebenfalls zu den Unbegreiflichkeiten seiner Versuche. 
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378 A. Skrabal und -E. Singer, 


Ester der Siiure ¥ n 
Oxalsdure .......... 0 17000 
Malonsdure ......... -] -80 
Bernsteinsdure....... 2 Ag 
Glutarsdure ......... 3 6 
Adipinsdure......... 4 ~- 
Pimelinsaiure ........ 5 
Suberinséure ........ 6 3 
Azelainsiure ........ 7 2°9 
Sebacinsdure ........ 8 2°8 


Aus Stetigkeitsgriinden darf angenommen werden, dai 
die beiden nicht untersuchten Ester der Adipin- und Pimelin- 
siure in obige Reihe sich einordnen. 

Die Methylester verseifen alle durchwegs rascher als 
die Athylester. Das hat auch W. Neelmeier! gefunden, 
nur in 4thylalkoholischer Lésung reagierten nach seinen 
Versuchen die Methyl- und Athylester gleich rasch mit 
Natron. Man wird ihm recht geben kénnen, wenn er diese 
Erscheinung auf Umesterung zuriickfiihrt (p. 53). Es ist 
wahrscheinlich, daB die Methylester in der athylalkoholischen 
Lésung unter dem Einflu8 des Alkalis im ersten, sehr raschen 
Akte der Reaktion Athylester und Methylalkohol bilden, 
worauf dann im zweiten Akte der Athylester mit meBSbarer 
Geschwindigkeit verseift. 

Das Konstantenverhdltnis der Stufenfolge aber diirfte 
bei den Methyl- und Athylestern dasselbe oder nahe- 
zu dasselbe sein. Bei den Estern mit hohem w (Oxalsdure, 
Malonsdure) scheint das mw der Methylester etwas gréfer 
zu sein als das der Athylester, doch sind die Unterschiede 
derart geringfiigig, daB sie in die Versuchsfehler hineinfallen. 
Mit Sicherheit ist ein Unterschied nicht. festzustellen. 

Hingegen hat sich tiberraschenderweise ergeben, daf das 
Konstantenverhdltnis bei ein und demselben Ester mit der 
Esterkonzentration merklich veranderlich ist, indem 
es mit der Verdiinnung ansteigt, beziehungsweise mit wach- 
sender Esterkonzentration fallt. 





1 W. Neelmeier, Uber die Verseifung der Ester mehrbasischer Sauren. 
Dissertation, Halle a. S. 1902. 
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Der Grenzwert, dem sich das Konstantenverhiltnis 
mit zunehmender Konzentration zu nihern scheint, 
diirfte abermals 2 sein. Die Ester mit gro8em Konstanten- 
verhaltnis bleiben auch bei den héchsten realisierbaren Kon- 
zentrationen von diesem Grenzwert noch weit entfernt, 
die Ester mit kleinem mu scheinen ihn aber Zu erreichen. 
Wahrscheinlich diirfte der Grenzwert »=2 im Falle der 
Azelain- und Sebacinsdureester mit der Konzentration a = 0°1 
so gut wie erzielt sein. Denn die bei diesen Estern und Kon- 
zentrationen gefundenen merklich gré8eren Werte von 
diirften wesentlich durch die weiter oben dargelegten Fehler 
vorgetauscht sein. Der Wert # = 2 folgt mit Wahrscheinlich- 
keit aus der Konstanz von k,, zu Anfang der Reaktion 
(vgl. Versuch 28, 30, 31), wo die Versuchsfehler nur wenig 
ins Gewicht fallen. Wo hingegen infolge der staérkeren Ver- 
diinnung das # von 2 noch merklich entfernt ist, zeigt auch 
das Rg bereits zu Anfang ein merkliches Gefalle (vgl. den 
Sebacinesterversuch 29). 

Die folgende Ubersicht enthalt das Beobachtungsmaterial. 
In der ersten Zeile. finden sich die Esterkonzentrationen (U° 1 
bis 0:002) und unterhalb die bei diesen Konzentrationen und 
den einzelnen Dicarbonsdureestern (v= 0 bis 8) gefundenen 
lconstantenverhdltnisse. : 


v sdeea O* 1, 0°04 0°03 0:02 0:01 0*005 0* 002 
ae 17000 

1. ise 70 90 

Pee 4°7 9°4 
"Pe 6:1 6°8 

OG. seis 3°1 

Pere (2) 2-9 

8s (2) 2°3 2°8 


Molekularkinetische Erklarungsversuche. 


Das Konstantenverhadltnis 2 der Stufenfolge ist nach 
molekularkinetischen Vorsteilungen dann vorauszusehen, wenn 
1. die beiden reagierenden Gruppen des Molekiils identisch 
sind, 2. voneinander unbeeinfluS8t reagieren.t Die erste 





1 R. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 29 (1908), 83, ins- 
besondere 91; 36 (1915), 471. Hier auch die iibrige Literatur. 





A NE 8 Gk ee ce tg 
- 


* 
int ete ae eee ee a ee ee Ce 





ee ee rere 














ow) 
~eeltipes 











Se Rr NR SNe oe Oe ARERR AEEE ARE et Tmt HET > 


a 


ope, 


and Pheer tp S24 F SOaAte ¥. 


ie bine = 
A 





oe em en Re At Re 


3 Se 





4 ee Ss 


ee en ee en onde ncn sae a ae Fs 
are ey ro - 25 ROE ey ~ 2s 
% 


PS aie: 
2b ling, 


nhac pece iba 3 


NR, AERTS 


) 
- 
bi 


380 A. Skrabal und E. Singer, 


Bedingung ist mit der Symmetrie der Carbonsdure erfiillt. Dic 
zweite. Bedingung, die erfordert, da8 die durch das Eintreten 
der Reaktion nach der ersten Stufe hervorgerufene Verande- 
rung der Molekel die Reaktionsfahigkeit der zweiten Gruppe 
nicht verandert, ist nach unseren Versuchen und, wie vorn- 
herein zu erwarten war, um so besser erfiillt, je gréBer dic 
raumliche Entfernung der reagierenden Gruppen in 
der Molekel, oder je langer die Methylenkette, die die beiden 
Carboxyle miteinander verkniipft. Dem Uberwiegenden Einflut 
der a-Substitution gegentiber dem der 8-Substitution entspricht 
es, daB das Konstantenverhaltnis zu Anfang der homologen 
Reihe am raschesten abfiallt. 

Neben der innerhalb des Molekelverbandes wahr- 
zunehmenden bBeeinflussung der beiden’ reaktionsfihigen 
Gruppen besteht nach unseren Versuchen auBerdem noch eine 
weitere, extramolekulare zu Recht. Letztere macht sich in 
entgegengesetztem Sinne geltend. Intramolekulare Ent- 
fernung und extramolekulare Anndherung der reaktions- 
fahigen Gruppen wirken in der nimlichen Richtung, und zwar 
verringernd auf das Konstantenverhiltnis. . 

Man kann sagen, daf das Konstantenverhdltnis dem 
Grenzwert 2 um so naher liegt, je homogener das Reak- 
tionsfeld ist. DenkKt man sich die raéumliche Entfernung der 
reagierenden Gruppen innerhalb des Molektilverbandes durch 
(lie Lange der Methylenkette fixiert, so wird das Reaktionsfeld 
um so gleichformiger, jede Gruppe um so gleichberechtigter 
und gleichwertiger im Reaktionsverlaufe, je weiter sie im 
Molekiilverbande auseinander und auf®erhalb desselben ndher 
aneinanderrticken. 

Man k6nnte sich verleiten lassen, aus der Annéherung 
von # an den Grenzwert, einerseits mit der Natur, anderseits 
mit der Konzentration des Esters, auf die raumliche Ent- 
fernung der reagierenden Gruppen im Molekiil zu schlieBen. 
Ein solcher SchluB erscheint jedoch nicht gerechtfertigt. Denn 
die Selbstandigkeit der Gruppen, die in dem Grade der An- 
naherung des Konstantenverhdltniss?s an den Grenzwert ihren 
ziffermaBigen Ausdruck findet, ist nicht allein von der Natur 
des Esters und seiner Konzentration, sondern auch von der 
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Art der Reaktion und damit auch von der Natur des 
etwaigen Reaktionspartners abhangig. Beziiglich der 
sauren Verseifung, fiir welche ja “= 2 gefunden wurde, 
sind die Gruppen unserer Ester gleichwertig, nicht aber 
beztiglich der alkalischen. LaBt man aber nur gra- 
duelle und keine prinzipiellen Unterschiede gelten, 
so wird man feststellen k6nnen, dai die Gleich- 
wertigkeit der reagierenden Gruppen der Ester mit 
zunehmender Konzentration und Entfernung im 
Molektil im allgemeinen gewinnt, bei der sauren Ver- 
seifung aber sehr viel frtiher erreicht wird als béi 
der alkalischen. 


Andere Grundlagen. 


Etwas weiter und zu einem gréSeren Komplex zusammen- 
hingender Erscheinungen gelangt man, wenn man noch andere 
Gesichtspunkte heranzieht, wie dies gelegentlich schon einmal 
versucht wurde.! Die dort entwickelten Gedankengiange migen 
nunmehr weiter verfolgt werden. Vorausgesetzt werden wieder 
die dynamische Natur des Estergleichgewichtes und zwei 
Erfahrungssatze: die Parameterregel der Reaktions- 
geschwindigkeit? und das Reguliergesetz.* Erstere ist 
wahrscheinlich nur ein Ausflu8 des letzteren Satzes. Beide 
Sitze sind das Ergebnis von Experimentaluntersuchungen, 
ihre strenge Formulierung, die letzten Endes eine mathe- 
matische sein wird, steht jedoch noch aus. Um so mehr er- 
fordert thre Anwendung Intuition und Takt. Aber die Schliisse, 
die sich aus ihnen ergeben, lassen sich experimentell tber- 
prifen und also als Arbeitshypothesen verwerten. 

Die beiden Erfahrungssatze bedingen, da die Geschwindig- 
keiten chemischer Reaktionen sich nach der Seite gréferer 
Geschwindigkeitswerte begrenzen oder — in popularer Sprache 
— sie bewirken, da die Baume nicht in den Himmel wachsen. 
Was die Anwendung der Satze anbelangt, mdge folgendes 
als Richtschnur dienen. Man gehe von einer Reaktion 





1 A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 39 (1918), 741. 
2 Ebenda, 37 (1916), 495. 
3 Ebenda, 32 (1911), 894. 
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382 A. Skrabal und E. Singer, 


mit geringer Geschwindigkeit aus. Wenn nun durch 
Anderung der Parameter der Reaktionsgeschwindigkeit 
(Natur und Konzentration der Reaktanten, Medium, Natur und 
Konzentration der Katalysatoren, Temperatur, Belichtung) eine 
Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit herbeigeftihrt 
wird, so machen sich Einfliisse geltend (Anderung der Kon- 
stanten oder der Form des Zeitgesetzes), die dieser Er- 
hdéhung entgegenwirken, so dafX die tatsachlich zu beob- 
achtende, regulierte Geschwindigkeit hinter derjenigen 
zurtickbleibt, die ohne die Regulierung zu erwarten gewesen 
ware. Liegen zwei vergleichbare Reaktionen vor, wie 
etwa die zweier identischer Gruppen, so wird durch die 
Regulierung die raschere Reaktion relativ mehr gebremst 
als die langsamere. | 


Die Verdnderlichkeit der Konstantenverhiltnisse. 


Ist K die Konstante des Estersauregleichgewichtes, 6, die 
Dissoziationskonstante der Estersdure, 6, und 6, die der 
Carbonsaure nach den beiden Stufen, so folgt, wie friiher 
gezeigt wurde,! fiir die Konstantenverhdltnisse m und ’ der 
alkalischen Verseifung und Veresterung” 


52 
| eer : bt Me , \ 
nn! = 55, K. (1) 

Fir die normalen Homologen ist K=4 und mit hin- 
reichender Anndherung 6,—0°'54,, so da®B (1) tibergeht in 


! 
an: Oo 
6, 


oder, wenn 6,:6, = A gesetzt wird: 


nn' = A. (2) 





1 A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 39 (1918), 741. 

2 In der zitierten Arbeit wurden die Konstantenverhiltnisse der alka- 
lischen Reaktion mit “, und nl bezeichnet, zum Unterschied von den 
Konstantenverhiltnissen der sauren Reaktion.. Weil hier nur von der alka- 
lischen Reaktion die Rede ist, ist der Index als tberfliissig weggelassen. 
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Die Gleichung (2) besagt, da} zwischen den Konstanten- 
verhaltnissen der alkalischen Verseifung und Veresterung und 
dem Verhaltnis der Konstanten der stufenweisen I[onisation 
der Dicarbonsiure ein Zusammenhang besteht. Dieser Zu- 
sammenhang besteht auch hinsichtlich der Grenzwerte 
von #, vw’ und A und hinsichtlich der Momente, welche zur 
Annaherung an die Grenzwerte fiihren. 

Der Grenzwert von w und 2 ist 2 und er erscheint,. so- 
wie die beiden reaktionsfahigen Gruppen. voneinander unab- 
hangig reagieren. Der Grenzwert von A ist 4 und er tritt auf, 
wenn die Wasserstoffatome der symmetrischen zweibasischen 
Sdure voneinander unabhdngig ionisieren.! Es ist also 


lim a = lim x’ = lim \/E ss 2 (3) 


Sowie 2 und »’ den Grenzwert erreichen, muff nach 
Gleichung (2) auch A = 4 sein. 

Unsere Verseifungsversuche mit den Estern der normalen 
Homologen der Oxalséure haben ergeben, da® sich das Kon- 
stantenverhaltnis in der homologen Reihe in demselben Mafe 
dem Grenzwerte 2 niahert, als sich das A der Dicarbonsaéuren 
dem Grenzwerte 4 nahert. Die beiden Verhaltniszahlen » und A 
sind deutlich symbat und einem starken Abfall von u ent- 
spricht immer auch ein starker Abfall von A. 

Weiters und ganz unerwartet haben unsere Versuche 
gezeigt, da®B das uw des Esters auch ein und derselben 
Carbonsdure verdnderlich ist, indem es mit wachsender 
Konzentration kleiner wird. Es ist deshalb bemerkenswert, da 
nach den Messungen von'E. E. Chandler? auch das Dis- 
soziationskonstantenverhdltnis A der Dicarbonsduren 
mit der Verdtiinnung variiert, indem es bei ein und der- 
selben Sauré mit wachsender Konzentration abfallt. In neuerer 
Zeit haben W. Dieckmann und A. Hardt® dasselbe gefunden. 

Sonach scheinen » und A sowohl mit zunehmender Homo- 
logie als auch zunehmender Konzentration den Grenzwerten 





1 FE. Q. Adams, Amer. Chem. Soc. Journ., 38 (1916), 1503. 
Amer. Chem. Soc. Journ,, 30 (1908), 694. Vgl. auch Adams, l. c. 

3 Ber. der Deutschen chem. Ges., 52 (1919), 1134. Vgl. auch J: Pinnow. 
ibid., 52 (1919); 1662. | 
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384 A. Skrabal und E. Singer, 


sich zu nahern und sie gleichzeitig zu erreichen. Wahrend 
aber ~ und A bei den ersten Gliedern der homologen Reihe 
auch bei den grdften realisierbaren Konzentrationen von 
ihren Grenzwerten noch weit entfernt beiben, werden diese 
Grenzwerte bei der Sebacinsdure und der Konzentration 0-1 
so gut wie erreicht. | 

Die folgende Ubersicht enthalt die fiir die drei Konzentra- 
tionen 0°1, 0°01 und 0°001 geltenden Werte von 4, wv’ und A 
(Chandler). Die Werte von mz fiir die angefiihrten Konzentra- 
tionen wurden aus den beobachteten durch graphische Inter- 
polation gewonnen. Die geschatzten Werte sind eingeklammert. 
Die Werte mu’ des Verhdltnisses der unmefbaren alkalischen 
Stufenveresterung wurden aus w und A nach (2) berechnet. 












































a O11 0-01 | 0-001 
| n n' | A * Gak he s A xn | wn | Be | 
} i 
0 {17000 | 0-05/930 | | | | 
1 70 | 6°6 /460 || 86 71/610 | | 780 
2 4°7| 3°5 | 16°5 | 7°5 | 3:1 | 23°5 |] 10°2 | 3-0 | 30-5 
3 TO} G1} 1°6 | 98] 7-1 | 2 14-0 
5 44 | | 3-9 | | 7-4 | 
6 4°6 | (3°8)} (1°7)| 6°4 | 8:1 
7 (2) | (2°3) 4:6 | x 1°7 6°1 } | | 7°6 
8 (2) |(2°0)} 4:1} 3:2] 2-0} 6:5 | | } 9-2 
| | | 
































Das Verhialtnis 2’ der Veresterung liegt dem Grenzwerte 
im allgemeinen und unter allen Bedingungen néher als das 
der Verseifung. Ob 2’ den Grenzwert zuweilen tiberschreitet, 
kann nicht mit Sicherheit gesagt werden, denn die Werte 
n' < 2 unserer Tabelle kénnen sehr wohl durch die Ungenauig- 
keit von und A gefalscht sein. Bei der Oxalsdure treffen 
vielleicht auch auBerdem die Grundvoraussetzungen AK = 4 
und 6,—0°56, nur annahernd Zu. 

Immer ist jedoch bei groBem Verhidltnis der Verseifungs- 
konstanten das u' klein gegeniiber m. Alsdann 1a6t die Para- 
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meterregel beziiglich der Verdnderlichkeit von ~ und A mit 
den Parametern in erster Anndherung die Beziehung 





2 (4) 


voraussehen, worin die gleichen Parametern zugehorigen Werte 
von 2 und A durch den nadmlichen Index gekennzeichnet sind. 
Diese Beziehung wurde seinerzeit vorndchst fiir den 
Parameter Temperatur vorausgesagt. Nachdem sich w und A 
nunmehr auch als veranderlich mit der Konzentration er- 
wiesen haben, ist die Beziehung (4) auch hinsichtlich dieses 
Parameters zu Uuberpriifen. In der Tat ist sie bei den Estern 
der Malonsdure und Bernsteinsaure gut erfiillt, indem fur den 
Malonsaureester: | 











ee ee 
70 460 
und fiir den Bernsteinsdureester: 
ee ee gle Sl td 
4°7 16°5 
-9 : . 
10°2 — v 9 oder 1°4=1°8. 
r go 2a: 5 


Dehnt man die Priifung der Beziehung (4) auch auf die 
»chemische Natur der Reaktanten« als verdanderlichen Para- 
meter aus, so findet man zwar nicht mehr Gleichheit, wohl 
aber deutliche Symbasie der beiden Quotienten der Gleichung (4). 

Vom Standpunkt des Reguliergesetzes ist tiber die 
Verdnderlichkeit von w mit der Konzentration folgen- 
des zu sagen. Das Verhdltnis mu ist der Quotient der Ge- 
schwindigkeiten zweier vergleichbarer Reaktionen, und zwar 
derselben Reaktion zweier identischer Gruppen desselben 
Molekiils. Mit wachsender Konzentration nehmen beide Ge- 
schwindigkeiten zu und wenn Regulierung stattfindet, so mu8 
die raschere Reaktion, das ist die Verseifung nach der ersten 
Stufe, relativ starker gebremst werden als die langsamere 
der Verseifung nach der zweiten Stufe. Es ist also zu er- 
warten, da8 ”, wenn. es nicht konstant ist, mit zunehmender 
Konzentration kleiner wird. Das Experiment bestatigt dies. 
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386. A. Skrabal und E. Singer, 


Ist einmal # — 2 erreicht, so verseifen beide Gruppen 
gleich rasch und die Regulierung vermag bei weiterer Er- 
héhung der Geschwindigkeit beide Gruppengeschwindigkeiten 
nur mehr in demselben MaBe zu bremsen, an dem Verhiltnis 
n = 2 also nichts mehr zu 4ndern. 

Ist das Konstantenverhaltnis kleiner als 2, was fiir das 1’ 
der alkalischen Veresterung mdéglich, wenn auch vielleicht 
nicht sehr wahrscheinlich ist, so wird mit zunehmender Kon- 
zentration und wachsender Geschwindigkeit die Reaktion der 
zweiten Stufe als die raschere relativ mehr gebremst als die 
der ersten Stufe, das Konstantenverhaltnis wird so lange 
gréBer, bis es wieder den Wert 2 erreicht hat, worauf es 
sich nicht mehr weiter zu verdndern vermag. 

Das Reguliergesetz la6t also 2 als den Grenzwert des 
Konstantenverhdltnisses voraussehen, welchem sich die Stufen- 
reaktion eines Stoffes mit zwei identischen Gruppen mit zu- 
nehmender Geschwindigkeit nahert, gleichgiltig, ob die 
Geschwindigkeitserhéhung durch Anderung des einen oder 
anderen Parameters herbeigefiihrt wird. 

Im Verein mit dem Reguliergesetz vermag die 
molekularkinetische Deutungsweise alle Erschei- 
nungen zu erkladren. Das Konstantenverh4ltnis 2 flieBt 
aus der kinetischen Vorstellung der unabhdangigen, unbe- 
einfluBten Reaktion zweier identischer Gruppen. Diese 
Voraussetzung fiir das Eintreffen des einfachen Verhdltnisses 
ist erfahrungsgem48 um so besser erfiillt, je weiter die beiden 
Gruppen im Verbande des Molekiils voneinander entfernt 
sind. Das Konstantenverhdltnis ist entweder konstant oder 
verdnderlich. Im letzteren Falle erfordert das Reguliergesetz, 
daf} es' sich mit zunehmender Geschwindigkeit dem Werte 2 
als Grenzwert ndhert. 


Die Veranderlichkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten. 


Das Verhdltnis ist der Quotient zweier Geschwindigkeits- 
konstanten. Da es sich als veranderlich erwies, so kénnen 
auch ' die Geschwindigkeitskonstanten der Verseifung 
nicht konstant sein. Das Verhaltnis A ist der Quotient 
zweier Gleichgewichtskonstanten. Da dieses Verhaltnis nicht 
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konstant, sondern nach den Messungen sowie in -Uberein- 
stimmung mit dem Zusammenhang zwischen A und # mit 
der Konzentration variiert, so k6énnen auch. die Gleich- 
gewichtskonstanten der elektrolytischen Dissozia- 
tion nicht konstant sein. 

Die Veranderlichkeit der lonisationskonstanten mit der 
Konzentration des Elektrolyten geht aus vielen Untersuchungen 
hervor. Es sei hier u.a. auf die Arbeiten und. zusammen- 
fassenden Darstellungen von W. A. Smith,! W. D. Bancroft,” 
R. Wegscheider® und J. Kendall* verwiesen. 

Im folgenden wird nur von der Veranderlichkeit der 
Geschwindigkeitskoeffizienten der Verseifung. die 
Rede sein und gezeigt werden, daB sie sich vom Standpunkt 
des Reguliergesetzes tibersehen lat. Ist aber das lonisations- 
gleichgewicht ein dynamisches und die Ionisationskonstante 
der Quotient .von Geschwindigkeitskonstanten,, so ist es 
nicht ausgeschlossen, da auch die »Anomalie der Elektro- 
lyte« unter das Reguliergesetz fallt. Hinzu kommt, da die 
Veresterung einer Sdure und die Verseifung ihres Esters 
einerseits, die lonisation oder Salzbildung der Séure ander- 
seits nicht nur analoge, sondern in mehrfacher Hinsicht 
zusammenhangende Erscheinungen sind. Der wichtigste 
Unterschied ist darin gelegen, da8B die Einstellung des lonisa- 
tionsgleichgewichtes so gut wie momentan erfolgt, die des 
Estergleichgewichtes aber Zeit erfordert. Fiir das Studium der 
abnormen Erscheinungen vom Standpunkt des Reguliergesetzes, 
das Zeitphadnomene beherrscht, sind daher Verseifung und 
Veresterung allein geeignet, doch ist es nicht unwahrschein- 
lich,.da8 die Klarung letzterer Vorginge auch zur Klarung 
der Anomalie der Elektrolyte beitragt. 

Was die kinetischen Koeffizienten der alkalischen 
Esterverseifung im besonderen und im allgemeinen die der 
Reaktionen tiberhaupt anbelangt, so kann ihre Priifung 





1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 25 (1898), 144 und 193. 
2 Ebenda, 3/ (1899), 188. 
3 Ebenda, 69 (1909), 603. 
4 Journ. Chem. Soc. Lond., 701 (1912), 1275. 
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388 A. Skrabal und E. Singer, 


auf Konstanz vornehmlich nach zwei Methoden erfolgen: 


entweder, indem’ man in einem Versuch den Ablauf der 


Reaktion zu einem méglichst groBen Bruchteil messend 
verfolgt, oder indem man mehrere Versuche mit stark 
variierenden Anfangskonzentrationen anstellt. Bei Durch- 
sicht der einschlagigen Literatur ergibt sich, da® beide 
Methoden mit einiger Wahrscheinlichkeit fiir die Verander- 
lichkeit der Koeffizienten zu sprechen scheinen. 

Wenn die nach der ersten Methode aufgefundenen Koeffi- 
zienten gute Konstanz ergaben, so ist dies sehr haufig und 
nicht zuletzt darauf zurtickzufiihren, daB die Reaktionen nur 
zu einem geringen Bruchteil, mitunter nur 50°/, und 
darunter, seltener zu 90°/, verfolgt, und dafi tiberdies dic 
Koeffizienten nach der etwaige UnregelmaBigkeiten und Gange 
abschleifenden Sprungformel berechnet wurden. Es ware zu 
wunschen, daB bei Reaktionsgeschwindigkeitsmessungen aut 
weitgehenden Ablauf und auf Anwendung der Schrittformel 
gesehen wiirde. 

Die von Goldschmidt und von uns am Malonsdureester 
(1. Stufe) vorgenommenen Verseifungen mit Natron haben ein 
deutliches Gefdlle des Koeffizienten ergeben. Auch der 
nur schwache Anstieg von k,, des Bernsteinesterversuches 19, 
der wesentlich geringer ist als der, der sich aus dem Konstanten- 
verhaltnis und dem Umsatz u berechnet, kann, soweit er nicht 
auf Versuchsfehlern beruht, im Sinne eines Abfallens von 2, 
gedeutet werden. Ebenso zeigen unsere Versuche mit dem 
Bernsteinsaurehalbester (Versuche 15 bis 18) und einige andere 
unserer Messungen, dafSi die Koeffizienten mit fort- 
schreitender Reaktion den Hang zum Fallen haben. 

Zur genaueren Uberpriifung der Verhdltnisse ware 
es erforderlich, die Reaktionen zu einem grofen Bruchteil des 
Ablaufes (z. B. 99°99°/,) zu verfolgen. Leider ist diesem Be- 
streben durch die geringe Leistungsfahigkeit der analytischen 
MeBmethoden sowie durch die weiter oben erwéhnten Fehler 
(z. B. Dosierungsfehler), die bei so weitgehendem Ablauf 
gewaltig ins Gewicht fallen und den Wert solcher Messungen 
ganz illusorisch zu machen vermégen, ein sehr frihzeitiges 
Ende gesetzt. 
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Mehr Aussicht auf Erfolg hat die zweite Methodé der 


Variation der Anfangskonzentrationen. Diesbeziigliche 
Messungen haben wir mit dem Halbester der Bernsteinsdure 
mit folgendem Ergebnis gemacht: 


Anfangskonzentration... 0°02 0-01 0-002. 
Konstante) wisris ooo sore 3°8 3°3 2°8 


Wenn auch dieses Resultat durch Versuchsfehler getriibt 
und nicht sehr sicher sein mag, so spricht es doch mit einiger 
Wanhrscheinlichkeit ebenfalls dafiir, daB die Konstante mit 
fortschreitender Verdiinnung kleiner wird. 

Zu einem 4hnlichen Ergebnis kam S..Bugarszky? bei 
seinen ausgedehnten Versuchen mit Methylacetat. Er fand die 
Zahlen: 


Verdiinnung in Litern... 20 40 80 
eT a 127°2 «. £26°2.....124:1 


und du®ert sich uiber sie folgendermaBen: »Wenn die Ver- 
dinnung im Verhdltnis 1:4 variierte, so dnderte sich die 
Affinitatskonstante kaum, indem sie um 2°5°/, kleiner wurde. 
Da ein so groBer Versuchsfehler nicht ausgeschlossen ist, kann 
man das obige Gesetz (Unabhangigkeit des Geschwindigkeits- 
koeffizienten von der Konzentration) als begriindet betrachten; 
wenn wir aber die Regeln der Wahrscheinlichkeits- 
rechnung beriicksichtigen, so kénnen wir sagen, dab 
der Koeffizient die Neigung zu haben scheint, mit 
groBeren Verdiinnungen etwas abzunehmen.« 

.DaB diese Neigung mit der Verdiinnung wachst, 
zeigen sehr deutlich unsere Malonesterversuche, indem das &,, 
bei den Versuchen mit der Anfangskonzentration a — 0°] 
konstant ist, beziehungsweise ansteigt, wahrend es bei der 
oOmal kleineren Konzentration a = 0-002 von Anfang an fallt. 

Auch dieser Methode sind bei Reaktionen hdherer als 
erster Ordnung Grenzen gesetzt, die in dem zu raschen Ver- 
lauf in konzentrierter und in dem zu langsamen in verdiinnter 





1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 8 (1891), 398 
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Lésung, also in dem Tempo der Reaktion und damit in der 
Mefbarkeit derselben gelegen sind. Wesentlich weiter nach 
der Seite konzentrierter Lésungen gelangt man, wenn man 
einen der Reaktanten in Form eines Puffers anwendet. 
Dann zeigt sich aber wieder etwas sehr merkwiirdiges. Ver- 
seift man den Ester in konzentrierterer Lésung mit Soda 
und in verdiinnterer mit Natron, und bezieht man die 
erhaltenen Konstanten alle auf [OH’] = 1, so ergibt sich aus 
den bisherigen Versuchen folgendes Bild: 


Ester _ Sodaverseifung Natronverseifuny 
Essigsaures Methyl?.......... 5:4 10:6 
Essigsaures Athyl!......... $3 2:7 : 6:3 
Oxalsaures Methyl 2. Stufe.... 88> 92> 
Malonsaures Athyl 1. Stufe.... 59° 112°4 
Malonsaures Athyl 2. Stufe.... 0°88 1°27 
Bernsteinsaures Methyl 1. Stufe 12°7 26° 
Bernsteinsaures Methyl 2. Stufe 2-7 2°8 bis 3°8 
Azelainsaures Methyl 1. Stufe.. 2°06 1°24 


Der Gré®enordnung nach: herrscht Ubereinstimmung, 
doch sind die Konstanten der Natronverseifung im all- 
genicinen merklich groBer, selten gleich oder kleiner 
als die der Sodaverseifung. In den letzteren stecken aller- 
dings die Fehler der zur Umrechnung benutzten Hilfsgréfen. 
Auch das »Medium« und die »Elektrolytwirkung« sind in 
beiden Fallen verschieden. Doch diirften alle diese méglichen 
Fehler und Ejinfliisse nicht hinreichen, die Unterschiede zu 
erklaren. Unter Beriicksichtigung der Regeln der Wahrschein- 
lichkeitsrechnung wird man auch hier sagen k6nnen, daf} die 
aus Soda und konzentrierter Esterldsung erhaltenen Konstanten 
von den aus Natron und verdiinnter Esterlésung erhaltenen 
in: der Regel etwas abweichen. 

Geht man von der alkalischen Esterverseifung zur 
sauren tiber, so ergibt sich auch hier, da8, namentlich be! 
den héheren Homologen, die Koeffizienten mit fortschreiten- 





1 Literatur bei A. Skrabal und E. Singer, Monatshefte fiir Chemie, 40 
(1919), 363. | 
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der Reaktion die Neigung zum Fallen Zeigen. Als Bei- 
spiel sei ein Versuch von M. H. Palomaa! angefihrt. 


Versuch von M. H. Palomaa. 


Saure Verseifung von isobuttersaurem Athyl bei 25°. 
0°0478 CH(CH,), COOC,H, +0° 1991 HCl 


t (a—-x) - 104k 104k 104k 

0 0°0478 - ve _ 
120 00436 7°7 7°65 7°65 

300 00376 8:0 8-22 — 
-360 0*0364 76 5°36 7°53 
540 0°0324 7°2 6°46 6°46 
1320 00192 6°9 6°69 weer 
1630 00162 6°6 5°68 6°42 
1850 0°0140 6°6 6°35 6°35 
2900 0°0076 6°3 5°80 5°80 

3230 0° 0064 6°2 5+20 Adi 
4170 0:°0038 6°1 5°54 5°45 


Die erste Konstantenreihe wurde von Palomaa nach der 
Sprungformel berechnet, die beiden folgenden von mir nach 
der Schrittformel, wobei bei Berechnung der dritten 
Kolumne diejenigen Werte des laufenden Titers, die als sicht- 
lich fehlerhaft aus der Reihe herausfallen, iibersprungen 
wurden. Die Koeffizienten zeigen einen deutlichen 
und regelmaBigen Gang. Weil er gleich zu Anfang der 
Reaktion einsetzt, ist es nicht gut angdangig, ihn etwa aut 
die Wirkung der Gegenreaktion zurickzufiihren, um so weniger, 
als die Verseifung anderer Ester unter ahnlichen oder fiir die 
Gegenreaktion noch giinstigeren Bedingungen gangfrei verlauft. 
Ein gleiches Gefalle wie der Isobuttersaureadthylester zeigt 
nach den Versuchen von Palomaa die saure Verseifung des 
n-Butterséuremethylesters. 

Ein der Esterverseifung nahe verwandter? Vorgang ist 
die Hydratisierung der Carbonsdureanhydride in ver- 
diinnter wéasseriger Lésung. Nach den eingehenden Unter- 





1 Annales Acad. Scient. Fennicae. Ser. A, Band 4 (1913), Nr. 2. 
2 Siehe P. E. Verkade, Chem. Weekblad, 77 (1914), 754, und 75 (1918), 
p. 203. 
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suchungen von P. E. Verkade! gehorchen die ersten Glieder der 
homologen Fettséurereihe dem Gesetze erster Ordnung.? Be; 
den langsam reagierenden héheren Homologen (Isopropy!|- 
essigsdure, Methylathylessigsaure, Diathylessigsdure) fall: 
jedoch der Koeffizient erster Ordnung sehr stark ab. 

Den Esterverseifungen und Hydratisierungen der Carbon- 
sdureanhydride schlieBt sich als dritte Klasse von Hydro- 
lysen die der Ather an. Letztere ist bis auf die Zucker- 
inversion, die man hier einreihen kann, bisher kaum unter- 
sucht worden. Um so bemerkenswerter ist es, daB auch diese 
klassische Reaktion von dem einfachen Gesetze der chemischen 
Kinetik merkliche Abweichungen zeigt.* 

Die hydrolytischen Reaktionen der drei Gruppen von 
Stoffen mit atherartig gebundenem Sauerstoffatom 
zeigen demnach fallweise und mehr oder weniger ausgepragt 
Abweichungen von den einfachen. Zeitgesetzen. 

Unter dem Gesichtswinkel dieser allgemeinen Erfahrung 
erscheint uns nunmehr das anormale Verhalten der alkyl- 
substituierten Malonester bei der Verseifung gar nicht 
mehr befremdend. Es findet darin seine zureichende Er- 
klarung, daB8 die Konstanten k, und k, der Stufenver- 
seifung nicht mehr konstant sind, sondern mit fort- 
schreitender Reaktion fallen. In dieser Hinsicht verhalten 
sich aber die alkylsubstituierten Malonester grundsatzlich nicht 
anders wie die tbrigen Ester. Der Unterschied ist nur 
ein gradueller und kein prinzipieller. Wa&ahrend das 
Gefalle der Konstanten bei der Mehrzahl der bisher unter- 
suchten. Ester nicht oder nur andeutungsweise vor- 
handen ist, tritt es eben bei den alkylierten Malonestern sehr 
stark in Erscheinung. 





1 Rec. trav. chim. des Pays-Bas, 35 (1915), 79, 299; 36 (1916), 194: 
37 (1918), 315. 

2 Die Geschwindigkeitskonstante ist auch hier von der Anfangs- 
konzentration nicht unabhingig. Vgl. K. J. P. Orton und M. Jones, 
Journ. Chem. Soc. Lond. 701 (1912), 1708. 

3 Literatur bei Jul. Meyer, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 62 (1908), 59, 
und M: A. Rosanoff und H. M. Potter, Journ. Amer. Chem. Soc., 35 (1913), 
p. 248. 
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Der Zusammenhang ist noch ein viel engerer. Nach den 
Untersuchungen von Palomaa einerseits, Verkade ander- 
seits ist die Anomalie um so eher zu erwarten, je lang- 
samer der betreffende K6rper hydrolisiert und je hdher er 
in der Reihe der Homologen gelegen ist. In letzterer 
Hinsicht ist sie auBerdem von der Art der Bindung der 
reaktionsfahigen Gruppe abhangig. Die reaktionsfahige 
Gruppe — im Falle der Esterverseifung das Carbalkoxyl — 
kann namlich primar, d.h. an CH,, sekundar, an CH, oder 
tertiar, an C, gebunden sein und in derselben Reihenfolge 
steigt die Anomalie an. Auch unsere Versuche haben. ergeben, 
daB die Anomalie von den Malonestern zu den Monalkylmalon- 
estern, von da zu den Dialkylmalonestern zunimmt. 

Letzten Endes scheint es immer die Geschwindigkeit 
zu sein, die fiir das Auftreten der Anomalie bestimmend ist. Je 
langsamer die Reaktion, um so eher ist Anomalie zu 
beobachten, gleichgiiltig ob die Langsamkeit durch die Ver- 
diinnung, also durch den Parameter »Konzentration«, oder 
durch die Art der Bindung der reaktionsfahigen Gruppe, also 
durch den Parameter »Chemische Natur des Reaktanten<!, oder 
durch einen anderen Parameter, oder gleichzeitig durch zwei 
oder mehrere dieser Parameter bedingt ist. So zeigen die lang- 
sam verseifenden Dialkylmalonester schon bei den héchsten 
Konzentrationen Anomalie, die etwas rascher verseifenden 
Monalkylmalonester ebenfalls, doch weniger ausgepragt, die am 
raschesten reagierenden Malonester jedoch erst bei sehr starker 
Verdiinnung und auch da nur andeutungsweise. 

Indem die Anomalie durch die Reaktionsgeschwin- 
digkeit bestimmt wird, fallt auch sie unter das Regulier- 
gesetz, was zum Schiu8 noch dargelegt werden soll. 


Der Zeitgesetzwechsel. 


Nach obigen Erfahrungen ist der Giltigkeitsbereich 
der einfachen Zeitgesetze, nach welchen die chemischen 
Reaktionen sehr hiaufig verlaufen, im allgemeinen ein be- 





1 Vor kurzem hat H. Goldschmidt, Zeitschr., f. physik. Chem. 94 
(1920), 233, fiir die Veresterung gezeigt »daB je verzweigter die: Kohlen- 
stoffkette, umso kleiner die Reaktionsgeschwindigkeit ist«. 
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grenzter. Es geht also nicht an, aus dem Verlauf einer 


Reaktion tiber eine Zehnerpotenz der variablen Konzentra- 
tion auf ihren Verlauf in abseitsliegenden Konzentrations- 
gebieten zu schlieBen. Aus dem Befund, wonach die anfangs 
konstanten Koeffizienten friher oder spadter merklich abfallen, 
folgt, daB8 die Ordnung der Reaktion mit abnehmender 
Konzentration und Geschwindigkeit eine hdéhere 
wird, denn ein Fallen des Koeffizienten m-ter Ordnung 
bedeutet im allgemeinen, daf die Reaktion h6herer als 
u-ter Ordnung ist. Die. Koeffizienten (7+ 1)-ter Ordnung werden 
zwar vornichst noch ansteigen, kénnen jedoch. im spiteren 
Verlaufe konstant sein, um schlieBlich vielleicht abermals durch 
fallende Werte abgelést zu werden. Wir beobachten das Phi- 
nomen des »Zeitgesetzwechsels«, 

_Ebensogut wie durch Konzentrationsénderung kann der 
Zeitgesetzwechsel auch durch die Variation eines anderen 
Parameters, z. B. des Parameters »Chemische Natur des Reak- 
tanten«, oder durch gleichzeitige Anderung mehrerer Parameter 
herbeigefiihrt werden. So hydratisieren nach Verkade die 
Anhydride der Essigséure, Propionsaéure und -der beiden Butter- 
sduren nach der ersten Ordnung, die langsamer reagierenden 
Anhydride der Isopropylessigsdure und Methylathylessigsdure 
in etwas verdiinnterer Lésung nach der zweiten Ordnung, 
wahrend das _ Diadthylessigsdéureanhydrid, das, entsprechend 
seiner geringen Loslichkeit, in ganz verdiinnter L6sung ange- 
wandt werden mute, selbst fiir die Koeffizienten zweiter Ord- 
nung abfallende Werte ergab. 

Sehr viel auffalliger als bei den eben angefiihrten Bei- 
spielen der einfachen Reaktionen der Hydrolyse tritt das 
Phainomen des Zeitgesetzwechsels bei den Reaktionen der 
Halogenbleichlaugen in Erscheinung.! Mit abnehmender 
Geschwindigkeit gelangt man hier zu duBerst langsamen 
Reaktionen von ganz aufergewOhnlich hoher (z. B. 
13-ter) Ordnung. Eine derart hohe Ordnung bedeutet, dab 





1 Vgl, A. Skrabal und Mitarbeiter, Monatshefte fiir Chemie, 28 (1907), 
319; 30 {1909), 51; 32 (1911), 167, 185 und 815; 33 (1912), 99; 35 (1914), 
697 und 1157; 36 (1915), 211 und 237; 37 (1916), 191 und 535. 
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die Reaktionsgeschwindigkeit mit den Parametern »Konzentra- 
tion der Reaktanten« aufserordentlich veranderlich ist. Aber auch 
in anderer Hinsicht zeigen diese Reaktionen gegentiber den 
gewohnlichen Reaktionen niederer Ordnung bemerkenswerte 
Unterschiede. So ist z, B. die »Neutralsalzwirkung« (Elektrolyt- 
wirkung) eine abnorm kraftige und ebenso auch die »Tem- 
peraturabhangigkeit« eine abnorm starke (z. B. Q,, von der 
GréBenordnung 100, gegeniiber 2 bis 3 bei gewdhnlichen 
Reaktionen). Kurz und gut, diese langsamen Reaktionen sind 
durch eine auBergewohnliche »Parameterempfindlichkeit« 
charakterisiert. 

Bei solchen parameterempfindlichen Reaktionen ist eine 
»Regulierung der ‘Reaktionsgeschwindigkeit«, wenn 
eine solche tiberhaupt besteht, am notwendigsten und 
daher am ehesten zu gewéa4rtigen. Mit Erhéhung der 
Konzentration der Reaktanten, der Verminderung dér Elektrolyt- 
konzentration und Erhéhung der Temperatur wire hier ein 
ungeheures Ansteigen der Reaktionsgeschwindigkeit zu_ er- 
warten. Dem wirkt nun in der Tat die Regulierung durch den 
>Zeitgesetzwechsel«! immer derart entgegen, dafi die tat- 
sichlich zu beobachtende Geschwindigkeit hinter derjenigen 
zurickbleibt, die sich nach dem fiir die langsame Reaktion 
giultigen Zeitgesetz berechnet. 

Man kénnte daran denken, den Zeitgesetzwechsel durch 
Nebenreaktionen verschiedener Ordnung zu erklaren. Ligen 
einfache Nebenreaktionen vor, so muBten mit fortschreiten- 
der Verdinnung die Reaktionen niederer Ordnung die 
Oberhand gewinnen, denn jede Reaktion héherer Ordnung, 
sie mag noch so rasch verlaufen, mu mit abnehmender Kon- 
zentration der Reaktanten von der Nebenreaktion niederer 
Ordnung eingeholt werden. Der Umsatz wiirde dann zu Anfang 
vornehmlich durch die Reaktion héherer Ordnung und mit 


1 Damit ist gemeint, da8 die Reaktion beginnt, einem neuen Zeit- 
gesetz zu gehorchen, das von dem urspriinglichen verschieden ist. Die 
Verschiedenheit kann sich sowohl auf den Koeffizienten als auch — und das 
ist wohl die Regel — auf die ganze Form (Ordnung) erstrecken. Das neue 
Zeitgesetz hat seinen eigenen Temperaturquotienten usw. und _ entspricht 
cinem neuen »Reaktionsmechanismus« oder Reaktionsweg. 
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abnehmender Konzentration vorwiegend durch die Reaktion 
niederer Ordnung bestimmt werden. Nach den bisherigen 
Erfahrungen ist aber gerade das Gegenteil zutreffend. Die 
Ordnung steigt mit der Verlangsamung der Reaktion und 
fortschreitendem Umsatz. : 

Aussichtsvoller ist die Zurtickfiihrung des ganzen Er- 
scheinungskomplexes auf ein System von Folge-, Gegen- 
und Nebenwirkungen (sogenannte Gabelungen). Dieses 
System von simultanen Reaktionen wird so geartet sein 
miissen, dafs es sich innerhalb eines begrenzten Konzentra- 
tionsbereiches (allgemein Parameterbereiches) annahernd 
wie eine einfache Reaktion verhdlt. Der Giiltigkeits- 
bereich des einfachen Zeitgesetzes wird in vielen Fallen 
ein Weiter, in einigen anderen Fallen ein sehr enger sein. 
Letzteres trifft insbesondere ftir die Reaktionen zu, die, wie 
die Halogenbleichlaugenreaktionen, gegenitiber Parameterver- 
anderungen von einer — wie man wohl sagen kann — 
mimosenhaften Empfindlichkeit sind. Bei diesen Reaktionen 
Ware es wohl kaum mdglich gewesen, cinfache Zeitgesetze 
mit nur einiger Sicherheit aufzuzeigen, wenn letztere nicht 
gleichzeitig so beschaffen gewesen waren, da8 sich aus ihnen 
eine Anzahl von bekannten Gleichgewichten in Ubereinstim- 
mung berechnen lieB, wodurch die angenommenen einfachen 
Zeitgesetze an Wahrscheinlichkeit auferordentlich gewannen. 
Einen grundsatzlichen Unterschied zwischen den beiden 
Typen von Reaktionen wird man jedoch nicht gelten lassen 
k6nnen.? 

Die vorliegenden kinetischen Messungen zeigen, da®B die 
nach den einfachen Zeitgesetzen berechneten »Konstanten« 





1 Als ich gelegentlich des Studiums der verwickelten Halogenbleich- 
laugenreaktionen den Zeitgesetzwechsel beobachtete, war ich von Anfang an 
iiberzeugt, derselben Erscheinung auch bei anderen Reaktionen begegnen zu 
kénnen. Nichtsdestoweniger war ich nicht wenig iiberrascht, sie auf dem ent- 
legenen Gebiete der einfachen hydrolytischen Spaltungen wiederzufinden. Es 
ist mir dabei ihnlich zumute gewesen, wie etwa demjenigen, der auf einer Reise 
ins ferne Ausland unerwartet einem Bekannten aus der Heimat begegnet und 
dessen Uberraschung darum nicht viel geringer sein wird, weil er von dem 
Landsmanne wei, da8 dieser viel in der Welt herumkommt (A. S.). 
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mit fortschreitender Reaktion die Neigung zeigen, zu fallen. 
Zu Anfang der Reaktion, wo die Geschwindigkeit am gr6éBten, 
sind also auch die Konstanten am gréSten. Man k6énnte hierin 
einen Widerspruch mit dem Reguliergesetz sehen, das ver- 
langt, daB die Reaktion bei gréBter Geschwindigkeit, also zu 
Anfang, am starksten gebremst wird. Ein solcher Schlu8 ware 
nicht gerechtfertigt. Die Koeffizienten sind nur insolange 
ein MafXS fiir die Geschwindigkeit, als sie konstant 
sind, und solange sie es sind, hat auch die Regulierung 
noch nicht eingesetzt. Hat sie aber eingesetzt, so sind die 
Koeffizienten nicht mehr konstant und dann auch kein Mag 
mehr fiir die Geschwindigkeit. 

Mit einem untauglichen Mafistab kann man zwar keine 
richtigen Messungen machen, doch kann man mit seiner Hilfe 
immerhin Vergleiche anstellen, indem man ihn in gleicher 
Weise an die zu vergleichenden Gréfien anlegt. Solche ver- 
gleichbare GrdBen sind die Gruppengeschwindigkeiten 
des symmetrischen Diesters. Alsdann verlangt das Regulier- 
gesetz, da von den »Konstanten« der beiden Gruppenreak- 
tionen die gréfere mit zunehmender Konzentration oder 
wachsender Geschwindigkeit langsamer ansteigt oder 
rascher abfallt als die kleinere. Ist k; 22%, so muf 
damit  —k,:k, mit ansteigender Konzentration kleiner 
werden oder gleich bleiben, darf aber nicht wachsen, 
was die Messungen bestatigen. 

Ahnliche Uberlegungen gelten, wenn nicht ein, sondern 
zwei oder mehrere Parameter verindert werden. Dies 
trifft zu bei der Verseifung der Ester einerseits in kon- 
zentrierter Lésung mit einem »>langsamen Puffers«, andrer- 
seits in verdtinnter Lésung mit einem »raschen Puffer« 
oder Natron. Gesetzt, es wiirde ein Monester, verdiinnt mit 
Natron und konzentriert mit Soda, verseift werden. Im Hinblick 
auf die Esterkonzentration sollte die Bremsung in der Soda- 
ldsung, im Hinblick auf die Raschheit des Verseifungsmittels 
in der Natronlésung eine stiarkere sein. Beide Einfliisse super- 
ponieren sich und es kann daher die »Sodakonstante« kleiner 
oder gréBer als die »Natronkonstante« gefunden werden. Nach 
den vorliegenden Messungen ist sie in der Regel kleiner, 
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woraus hervorgeht, daB der Einflu®B der Konzentration 
meistens tiberwiegt. Fir die Diester ist dann zu erwarten, 
dafB die rasche Verseifung’ nach der ersten Stufe beim 
Ubergang von der Natronverseifung zur Sodaverseifung 
stirker gebremst wird als die langsamere Verseifung nach 
der zweiten Stufe. Unsere weiter oben tabellarisch zusammen- 
gestellten Versuche mit den Estern der Malonsdéure und Bern- 
steinsdure liefern den Beleg. 

Bei der Mehrzahl der bisher untersuchten Reaktionen 
zeigte sich das Phinomen des Zeitgesetzwechsels ent- 
weder nicht oder nur andeutungsweise, und bis zur 
Klarung desselben mag vielleicht noch ein langer Weg sein. 
Am meisten versprechend erscheint mir:noch die genaue Unter- 
suchung einfacher Reaktionen, die keinem einfachen 
Zeitgesetz folgen, aiso scheinbar »ungeordnet« verlaufen. 
Solche Reaktionen sind die Verseifung der Ester der alkylierten 
Malonséuren und — von den einbasischen — vielleicht die 
der Isobuttersdure und Trimethylessigsdure. Ich méchte mir 
die eingehende Untersuchung dieser Reaktionen gerne vor- 
behalten. 


D. Zusammenfassung. 


Es wurden die Ester der symmetrischen Oxalsdure- 
homologen in widasseriger und wdsserig-alkoholischer Lésung 
mit Soda und mit Natron verseift und’ die Geschwindig- 
keiten der Stufenreaktionen gemessen. 

Die Ester der normalen Sdiuren von der Oxalsdure bis 
zur Sebacinsdure zeigen in konzentrierter L6sung normales 
Verhalten: Die Reaktion ist eine einfache Stufenreaktion 
zweiter Ordnung. Das Konstantenverhaltnis ist bei der 
Oxalsdure am gréBten, fallt dann rasch ab und nahert sich 
mit zunehmender Homologie langsam dem Grenzwerte 2. 

Ferner hat sich ergeben, da das Konstantenverhalt- 
nis von der Konzentration nicht unabhangig ist, indem 
es bei ein und derselben Dicarbonséure mit wachsender 
Konzentration kleiner wird, um. sich allem’ Anscheine 
nach wieder der 2 als Grenzwert zu nahern. Die ersten 
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Glieder der homologen Reihe’ bleiben auch bei den héchsten 
realisierbaren Konzentrationen von dem Grenzwerte weit ent- 
fernt, wahrend ihn die héheren Homologen (Azelainsadureester 
und Sebacinsdureester) so gut wie erreichen. 

Sonach verhalten sich die Konstantenverhaltnisse 
der Stufenverseifung genau so wie die Konstanten- 
verhdltnisse der elektrolytischen Dissoziation der 
freien Dicarbonséuren, welch letztere sich nach den Messungen 
von Chandler sowohl mit zunehmender Homologie als auch 
wachsender Konzentration dem Werte 4 als Grenze nahern. 
Beide Konstantenverhaltnisse sind symbat und _ erreichen 
ihre Grenzwerte gleich zeitig. 

Die beiden Grenzwerte entsprechen der Vorstellung 
von der unabhdngigen, unbeeinfluten Reaktion der 
zwei reaktionsfahigen identischen Gruppen. 

Die Verhdltniszahl 2 als Grenze ftir die kinetischen Kon- 
stanten und die Annaherung an diese Grenzzahl mit zunehmen- 
der Konzentration und Geschwindigkeit ist vom Standpunkte 
des »Reguliergesetzes« leicht zu deuten. Das Konstanten- 
verhaltnis ist das Verhadltnis zweier vergleichbarer Ge- 
schwindigkeiten. Wenn letztere der Regulierung unterliegen, 
so mufiZ mit wachsender Geschwindigkeit die raschere Re- 
aktion relativ mehr gebremst werden als die lang- 
samere, somit das Konstantenverhdltnis dem Werte 2 sich 
nahern. Ist dieser Grenzwert einmal erreicht, so reagieren die 
beiden Gruppen gleich rasch und die Regulierung vermag von 
da ab beide Gruppengeschwindigkeiten nur mehr in demselben 
Mae zu bremsen, an dem Konstantenverhdltnis also nichts 
mehr zu dandern. 

Aus der Veranderlichkeit: des Konstantenverhialtnisses 
ergibt sich mit Notwendigkeit auch die der Geschwindig- 
keitskoeffizienten. Tatsachlich zeigen die Verseifungen des 
Malonsdureesters und Bernsteinsdureesters in verdtinnter 
Lésung ein Abfallen der Konstanten zweiter Ordnung. 

Wahrend ein Gang der Koeffizienten bei den normalen 
Gliedern nur in verdiinnter L6sung und auch da nur andeutungs- 
Weise wahrzunehmen ist, ist das Gefdlle der Koeffizienten 
bei den Estern der Alky!malonsduren derart erheblich, daf} 
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sich die Reaktion nicht mehr als Folgereaktion zweiter 
Ordnung berechnen 146t. Das Gefiaille ist in verdiinnter Losung 
starker als in konzentrierter, bei den langsam verseifenden 
Dialkylmalonestern stérker als bei den etwas rascher verseifen- 
den Monalkylmalonestern, bei letzteren wieder deutlicher als 
bei den sehr rasch verseifenden Malonestern. 

Der Giiltigkeitsbereich der einfachen Zeitgesetze 
ist im allgemeinen ein begrenzter. Die Reaktionen unterliegen 
einem »Zeitgesetzwechsel«, Das Phainomen des Zeitgesetz- 
wechsels, das bei den verwickelten Reaktionen der Halogen- 
bleichlaugen beobachtet werden konnte, ist auch bei den ein- 
fachen hydrolytischen Reaktionen der Stoffe mit einem Ather- 
sauerstoffatom wiederzufinden, was an den eigenen Messungen 
und an der Hand von Literaturbeispielen dargetan wurde. 
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Uber das Loturin 


Von 


Ernst Spath 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Marz 1920) 


Das Loturin ist ein fast vergessenes Alkaloid, welches 
von O. Hesse! aus der Rinde der in Indien einheimischen 
Symplocos racemosa (Loturrinde) isoliert worden ist. Diese 
Base hat nun 4&hnliche Eigenschaften wie das Aribin und 
das Harman, deren Identitét vor kurzem von mir festgestellt 
worden ist®. Der Versuch bestatigte die vermutete Gleichheit. 
Das hiefiir erforderliche Loturin erhielt ich in einer Menge 
von 0°01 g als Nitrat aus dem NachlaB O. Hesse durch 
die Freundlichkeit des Herrn Dr. A. Weller, Direktors der 
Vereinigten Chininfabriken Zimmer u. Co., Frankfurt a. M. 

Die aus dem Loturinnitrat hergestellte freie Base schmolz 
im Vakuum* nach dem Umldésen aus wenig heifem Benzol 
bei 237 bis 238° und nach dem Vermischen mit Aribin vom 
Schmelzpunkte 237 bis 238° bei derselben Temperatur. 
Auch hier tritt die schon beim Aribin und Harman be- 
Obachtete Erscheinung auf, da8 der Schmelzpunkt der im 
evakuierten Schmelzpunktsrohrchen erstarrten Masse unmittel- 





1 O. Hesse, Ber. Deutsch. chem. Ges., //, 1542 (1878). 
Ernst Spath, Mon. f. Chem., 40, 351 (1919). 
Ernst Spath, Mon. f. Chem., 40, 356 (1919). 
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bar nach dem Festwerden wesentlich tiefer liegt (bei etwa 
200°) als der der urspriinglichen Substanz, da®8 aber bei 
hinreichend langem Liegen desselben ROhrchens der friihere 
Schmelzpunkt wieder erreicht wird. Dieses Verhalten deutet 
auf Dimorphie. Das Loturin ist ebenso wie die beiden anderen 
Basen im _ evakuierten R6hrchen leicht sublimier- oder 
destillierbar. Die wéasserige Lésung der Salze des Loturins 
zeigt die fiir Aribin und Harman charakteristische stark blaue 
Fluoreszenz. Die salpetersauren Salze von Loturin und 
Aribin erscheinen unter dem Mikroskop nach dem L6sen in 
wenig stark verdiinnter Salpetersdure auf dem Objekttrager 
und Erkalten als lange, sehr diinne Nadeln. Herr Privatdozent 
Dr. Leitmeier (Wien) hatte die Freundlichkeit Loturin und 
Aribin, welche aus Benzol umgelést waren, optisch und 
krystallographisch zu vergleichen und dariiber folgendes 
mitzuteilen: »Beide Krystalle gehdren der gleichen Grédfen- 
ordnung an wie die friiher beschriebenen! von pyramidalem 
Typus. Die Interferenzfarben sind vollkommen gleich, ebenso 
die Lichtbrechung, woraus auf eine Identitat beider Stoffe 
geschlossen werden mu. Die gréferen Krystalle bestehen 
aus mehreren durch Zusammenlegung kleinerer Individuen 
gebildeten Aggregaten, wodurch die krystallographische Aus- 
bildung der einzelnen pyramidalen Krystalle etwas undeutlich 
wird. Die Krystalle gehéren dem pyramidalen Typus an, es 
treten aber die Prismenflachen fast ganz zuriick und die 
Kanten und Ecken sind stark gerundet. Die Aggregatnatur 
der groBen Krystallindividuen geht auch aus der Ausléschung 
hervor. Der Habitus selber ist zum Teil tafelf6rmig. Demnach 
k6énnen wir sagen, da8 die beiden untersuchten Substanzen, 
soweit es das mikroskopische Bild lehrt, vollkommen ident 
und die Krystalle nur im Habitus verschieden sind, was auf 
verschiedene Entstehungsbedingungen zuriickgefiihrt werden 
muB.« 
Auf Grund dieser Tatsachen ist daher das Loturin iden- 
tisch mit Aribin und Harman und hat, obwohl es noch nicht 
analysiert worden ist, die Formel C,,H,)N,.. Es ist auch 





1 Mon. f. Chem., 40, 357 (1919). 
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mdglich, da die zweite von O. Hesse in Symplocos race- 
mosa aufgefundene Base, das Colloturin, die bei 234° schmolz, 
leicht sublimierte und blaue Fluoreszenz zeigte, nur eine 
andere Krystallform des Loturins vorstellt. 

Mit Rucksicht auf die Unklarheiten, die zur Zeit, als 
O. Hesse seine Untersuchung tiber das Loturin vornahm, 
in Betreff des Begriffes Loturrinde herrschten, diirfte es not- 
wendig sein, unzweifelhafte Symplocos racemosa erneut auf 
Basen zu untersuchen, was vielleicht andere Fachgenossen 
werden leichter vornehmen k6nnen. 
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Katalytische Studien. VII. 


Zur Jod-Jodionen-Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds ° 


Von 


E. Abel 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1920) 


Schon vor geraumer Zeit! habe ich gezeigt, daB sich die 
als —Typus einer (Zwischenreaktions-) Katalyse vielfach er- 
Orterte Jodiorenkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds (Bredig 
und Walton)? als Spezialfall einer sehr viel allgemeineren 
H,O,-Katalyse darstellen l46t, die durch das Zusammenwirken 


oder — richtiger — Entgegenwirken der beiden Reaktionen 
H,O,+-J, > 2H*+2J’+0,, (1) 
H,0O,+2H*+2J’ > J,+2H,O (2) 


zustande kommt. Inzwischen habe ich, wie an anderer Stelle* 
ausgefihrt wird, die Kinetik der erstgenannten Reaktion zu 
ermitteln versucht, und da die zweitgenannte seit langem 
bekannt ist*, so ist nunmehr der Weg frei zur Vurhersage des 
Eintritts dieser Katalyse. 

Hierfiir ist offenbar notwendige und hinreichende Bedin- 
gung, daB die AusmaBe x, und +, der Reaktionen (1) und (2) 





1 FE. Abel, Zeitschr. fiir Elektrochem.,; 74 (1908), 598. 

2 Zeitschr. fir Elektrochem., 9 (1903), 114. — Zeitschr. ftir physik. 
Chem., 47 (1904), 185. 

3 Zeitschr. fiir physik. Chem., 95 (1920), 513. 

4 Noyes und Scott, Zeitschr. fiir phvsik. Chem., /8 (1895), 118; /9 
(1896), 602; Brodr, Zeitschr. fiir physik. Chem.. 37 (1901), 257; 49 (1904), 
208, 
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in solcher Beziehung stehen, da die Zzeitliche — allgemein 
auf +,—%x, bezw. 7,—7*, herabgeminderte — Verdnderlichkeit 
der Konzentrationen der Wasserstoffsuperoxydpartner eben zum 
Verschwinden kommt, d.i. die Bedingung 


4 9 
——*—_—_~ —0Q oder 4=4%,, 


wobei als. Umsetzungsergebnis, unter Abkompensierung aller 
sonstigen Veradnderungen, lediglich der Zerfall 


2H,O, + 2H,O+0,, (3) 


also Wasserstoffsuperoxydkatalyse resultiert, fiir die ich die 
Bezeichnung »Jod-Jodionen-Katalyse« vorgeschlagen habe. 
Dabei bleibt wegen der Schnelligkeit der beztiglichen Gleich- 
gewichtseinstellung natiirlich unentschieden, ob die Katalyse 
in der Tat tiber Jod (J,, beziehungsweise Jj) oder z. B. nur 
liber dessen Hydrolyseprodukt (unterjodige Sdure, Hypojodit), 
also etwa nach dem Schema 


H,O,+HJO > H:+J/+H,0+0, 
H,O,+H'+J’ + HJO+H,O 


_ verlauft. 


Ist die Konstanz der Konzentrationen der H,O,-Partner 
nicht, wie im Falle der Katalyse, exakt erfiillt, vielmehr — 
dank eines geeigneten Uberschusses an letzteren — nur prak- 
tisch, aber immerhin soweit erreicnt, da die aus der Pro- 
portionalitat! zwischen Geschwindigkeit und [H,O,] folgenden 
Differentialgleichungen 


ax, 





ee parece k, (H,O,], 
dX, or 
2 = hy [H,0,] = by [J], 04] 


zu Recht bestehen, so folgt, wie sich durch Integration leicht 
ergibt, fiir den Verlauf von (1): 





1 FE, Abel, l.c. — Noyes und Scott, l.c. — Brode, Le. 
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| Melle [H,Oo |p 
k, +k es) eae 
: ian [H, O05 |p ero ~s Vy 
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woselbst die H,O,-Anfangskonzentration [H,O,]|, und +, der 
Stéchiometrie von (1) zuzuordnen sind. Diese in meiner Arbeit 
iiber die Kinetik der H,O,-J,-Reaktion wiederholt benutzte 
Gleichung erlangt offenbar strenge Giltigkeit nur unter den 
Bedingungen der Katalyse; da diese k, =k, erfordert, geht 
die Gleichung hierbei tiber in 











[H,O¢ |p 
9 
Lars ovine Meat) ntehaie 
2k, [H,Og|—2%, 2 ky [H,O, |p 
P20 yy 
oder 
SSO 2 3R = SRT} = BR ie ; 
> os t a-—z 


wo nun @ die H,O,-Anfangskonzentration, gemessen nach der 
durch Reaktion (3) ausgedriickten Sauerstoff-Stéchiometrie, 
und x in entsprechender Einheit die zur Zeit ¢ entwickelte 
Menge Sauerstoff bedeutet. 2%,, nach Bredig und Walton! 
1-46,2, wurde von mir in obiger Arbeit im Durchschnitte zu 
2.0°785 = 1°57 gefunden (25° C.). 

Uber dieses, durch den Mechanismus der Katalyse un- 
mittelbar gegebene Zeitgesetz habe ich schon in meiner seiner- 
zeitigen Mitteilung* berichtet. Dariiber hinaus lassen sich nun 
aber auf Grund meiner '/ntersuchung tiber die Kinetik der 
Reaktion (1) die Versuchsbedingungen angeben, unter 
denen Katalyse eintritt. Denn aus der daselbst er- 
mittelten, fiir ein weites J’-Intervall giiltigen empirischen 
Beziehung (25° C.) 





_¢ (J3] 
i tls 402°5[ 5") 


[J’)-?. [H-]!:50—0-500 





2 i. @ 
2 Unter Beriicksichtigung des Dissoziationsgrades des Jodids. 
L. C, 
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wobei sich die H*-Konzentration aus einem. geeigneten 
CH, COOH—CH,COONa-Zusatz herleitet (CH,COONa) = 0°41). 


al 


folgt unmittelbar als Katalysebedingung 


[J3] 
7 joo TE) 
[J’]-P +4, [H-]! 500-50 « 


9 
=] 


at Orgs 
1 k, 








b] 


worin fiir &, und p je nach dem J’-Konzentrationenbereich 
(I bis IV) die in nachstehender Zusammenstellung (Tabelle 1) 


enthaltenen Werte einzusetzen sind. } 


Tabelle 1. 
(CH,COONa) = 0°4. 

















| J") | 

Bereich | von | bis Pp | ky | 

| rund | | 

; | 

i 0-001 0-004 —4-0 4-6. 10-172 | 

ll 0-004 0:008 —3:0 13-3. 10-15 | 
Ill 0-009 0-02 —2°0 15°1. 10-13 

IV 0-03 0-1 —1-0 5°8 . 10-11 - | 

















Zur Priifung dieses Zusammenhanges finden sich in 
Tabelle 2 aus der grofen Zahl der zur Aufdeckung der Kinetik 
herangezogenen Messungen jene mit 0°4 Acetat angestellten 
Versuche vereinigt, die Wasserstoffsuperoxydkatalyse 


aufwiesen; auSerdem sind in die Tabelle die in meinem oben 
angefthrten Vortrage tiber Jod-Jodionen-Katalyse enthaltenen 





1 Die eckig geklammerten Symbole. bedeuten Mole pro Liter. 
2 Uber einen etwas anderen Zahlenfaktor, der sich aus einer Reihe 
spaterer, unter Jodsittigung angestellter Versuche ergab, vgl. l. c. 
F g g g g 
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entgegengesetzt gewahlt als in meiner kinetischen Arbeit. 
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Versuche, soweit hier verwertbar (dortige Tabelle 7, p. 604, 
zweite Horizontalrubrik)! mit aufgenommen. Da naheliegender- 
weise — trotz geeigneter Interpolation — die Katalyse- 
bedingungen kaum je vOllig zu treffen sind, vielmehr ein 
kleiner Spielraum eingerdumt werden mu, innerhalb dessen 
die »Katalysatorkonzentrationen« gelegen sind, so sind auch 
einzelne Versuche eingetragen?, die der reinen Katalyse zu- 
mindest sehr nahe kommen. 

Die Ubereinstimmung zwischen den gefundenen und be- 
rechneten Grofen (k, = 0°78; k, aus Tabelle 1) ist eine durch- 
aus befriedigende; aus ersteren und &, findet sich weiterhin 
in der letzten Kolumne &, berechnet, dessen Mittel sich aut 
diesem Wege zu k, = 0°79 ergibt; seine so gut wie voll- 
stindige Koinzidenz mit der direkt gefundenen (halben) Kon- 
stande der Jodionen-, beziehungsweise Jod-Jodionen-Katalyse 
ist nur ein anderer Ausdruck daftir, dafi die Bedingung fiir 
deren Bestand durch obigen Zusammenhang — im Ausmafe 
seines Giiltigkeitsbereiches — in der Tat gegeben erscheint. 

Ist die durch die genannte Relation zum Ausdruck kom- 
mende Katalysebedingung nicht von vornherein durch die 
Versuchsanordnung gegeben, so sucht sich das‘System auto- 


ax 
matisch, sei es von der H,O,-Jg-Seite her a > 1), sei 


\ 


es von der H,O,-J’-Seite ea < 1) , dem Katalysezustand 
zu nahern, der bei einem Umsatze 
4,+%=a 
seiner Lage nach durch die Bedingung 
%,—x, = §° 
gegeben ist, wo & aus der Gleichung 
hk, o(b+&, c—é) 





= 5 





1 Die Zahlen der dortigen Tabelle 10 (p. 605) miissen offenbar, wie 
auch der Vergleich mit den vorangehenden Tabellen ergibt, durch einen nun 
nicht mehr eruierbaren Versuchs- oder Protokollfehler zum Teile entstellt sein. 

2 Mit einem Sternchen (*) bezeichnet. 

3 Das Vorzeichen ist hier in Hinblick auf das spater berechnete Beispiel 
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412 E. Abel, 


folgt; b, c, d, e sind die Brutto-Anfangskonzentrationen an Jog. 


Jodid, Azetat und Essigsadure, 9,4, y die nach dem Trijod. 
ion-, beziehungsweise CH,COOH-Dissoziationsgleichgewichte 
sich ergebenden Zusammenhange! zwischen den beziiglichen 
Bruttokonzentrationen und [Jj], beziehungsweise [J’] und [H*| 

Theoretisch wird dieser Zustand nur asymptotisch 
oder, was dasselbe bedeutet, erst bei unendlich groBem Ge. 
halt a an H,O,, beziehungsweise nach unendlich langer Zeit’, 
praktisch aber stets dann erreicht, wenn der anfangliche 
oder —- bei portionenweisem Zusatze — Gesamtgehalt a an 
H,O, hinreichend gro8 ist, um die Grenzbedingung 





lim (4,+%,) =a, lim (%\—z7,) = & 


praktisch zu erfiillen; da dies erst der Fall sein kann, sofern 
a> |&|, ist unschwer zu tiberblicken. 

Von diesem Gesichtspunkte aus kann die von mir unter- 
suchte Kinetik der H,O,-J,-Reaktion auch als BloBlegung der 
der Ejinstellung der Jod-Jodionen-Katalyse des Wasserstoff- 
superoxyds vorangehenden Reaktionsperiode angesehen werden, 
so da hier wohl der vereinzelte Fall vorliegen diirfte, wo 
nicht nur die »fertige« Katalyse als solche, sondern auch die 
Einstellung auf die eigentliche — stationére — Kata- 
lysatorkonZentration kinetisch faf®bar ist. Im allgemeinen 
entzieht sich diese, einer Zwischenreaktionskatalyse notwendig 
vorangehende*® Periode nicht nur der Messung, sondern iiber- 
haupt der Beobachtung, einerseits wegen der Schnelligkeit, mit 
der die Einstellung in der Regel erfolgt, andrerseits aber auch 
wegen der Geringfiigigkeit der Menge des vorhandenen Kata- 
lysators und daher auch um so mehr seines Umsatzes. Dem- 
gegentiber liegt im vorliegenden Falle diese Vorperiode® 
quantitativ und kinetisch durchaus offen zutage; ja sie ist 
es, die, abgesehen von ganz speziellen, durch die Katalysator- 





1 Vgl. meine Arbeit lI. c. 

2 In diesem Merkmale stimmt somit dieses stationére »Katalysegleich- 
gewicht« mit dem thermodynamischen Gleichgewicht iiberein. 

3 Von einer Vorperiode 1a8t sich natiirlich nur praktisch, nicht aber 
auch theoretisch sprechen, da jede Reaktion Zeitlich unbegrenzt ist. 
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bedingung (siehe oben) gegebenen Anfangsbedingungen, ge- 
wohnlich das gesamte Reaktionsbild beherrscht, wahrend der 
Katalysezustand oft iiberhaupt nicht, oft in zeitlich und stoff- 
lich nur engem Umfange erreicht wird. Vom H,O,-Gehalte 
ist, wie die angefiihrten Beziehungen ergeben, zwar nicht die 
Lage dieses katalytischen Gleichgewichtszustandes, wohl aber 
die Geschwindigkeit, mit der dieser angestrebt wird, ab- 
hangig. 

Das Zutreffen der Katalysebedingung mit praktisch er- 
reichter Katalyse1, deren Eintritt und Bestand an der Hand 
der sich einstellenden Jodkonstanz? nachgewiesen wurde, Zeigt 
Tabelle 3. Insbesondere die kinetische Verfolgung des zweit- 
angefiihrten Versuches la8t deutlich erkennen, wie mit Er- 
fillung der Katalysebedingung der reine, monomolekulare 
H,O,-Zerfall mit der vorauszusehenden Geschwindigkeit 
(k = 2.0°76.[J’],) anhebt?. 

Da®B offenbar auch der vieluntersuchten Katalyse des 
Wasserstoffsuperoxyds durch Jodid (Jodionen-Katalyse)* 
derselbe Mechanismus zugrundeliegt, der hier geeigneterweise 
in der Form 

H,0O,+2 J’ = J,+20H’ 
H,0O,+J,+2 OH’ = 2J'+2H,0+0, 
2H,O, 2H,O+0, 





geschrieben werden Kann, habe ich schon lI. c. hervorgehoben. 
Die Katalyse kommt also durch den synchronen Ablauf 
der beiden Parallelreaktionen zustande, sobald auf dem Wege 
minimaler, aber immerhin deutlicher Jodausscheidung (Gelb- 
farbung!) die Einstellung in das stationaére »katalytische 
Gleichgewicht« erfolgt ist. Fir Falle, in denen nun die Kinetik 
beider Parallelvorgange im einzelnen bekannt ist, laBt sich die 
Lage dieses >» Gleichgewichtes« berechnen. 





1 In Tabelle 3 durch eine Wellenlinie angedeutet. 

2 Dem ersten der beiden Versuche ging eine beziigliche Vergleichs- 
messung unter Jodtitration parallel. 

4 Die HoQo-Gehalte wurden nach der in der kinetischen Arbeit (I. c,) 
angefiihrten Methodik ermittelt. 

4 Uber die Literatur siche Abegg-Auerbach, Handbuch der anorg. 
Chemie, IV, p. 543; vgl. insbesondere Bredig und Walton, Ll. c. 
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Diese ergibt sich z. B. fiir [J’] = 0°03, woselbst bei Aus- 


schlu8 von Acetat 
k, == 2°67.10718! 


aus der Beziehung? 
Ax, _ £ ies 2°67.10-14[Jo], 
dx, -—S—™.-—sCOO:78..0-03®.[H*},” *’ 
wenn wieder mit dem Index , die sich fiir die Katalyse 
ausbildenden und wéahrend derselben aufrecht bleibenden 
»Katalysator«-Konzentrationen bezeichnet werden; nun ist 
[H*], [OH], = 10-14, 


und da, wie eine Uberschlagsrechnung zeigt, unter diesen 
Verhiltnissen gema8 dem Trijodiongleichgewichte* [J,], neben 
[Jgle und gemaé8 dem J,-HJO-Gleichgewichte® das Ausmaé 
der Hydrolyse neben unverdndertem [Jf], zu vernachlassigen 
ist, so ist 








[OH’), == 2 [Jee = &, 
und man erhalt 


2-67. 10-11 OH) 
2 


2-50 5/, 6 
lis [0 =i4\1-50 = 1°9.1015 [OH’], = Af, 
0°78 .0°03? (eaneh 
[OH’]x 





oder 
[OH’}, = 4°9.10-8, 


[Sele = 2.46. 10. 
Von etwa 0°033" KJ([J’] = 0-03) katalysierte H,O,- 
Lésungen wirden also unter Auftreten eines dquivalenten 


Alkalititers einen Gehalt an freiem Jod von rund 0°000005 1 
aufweisen, ein Betrag, der seiner GréfSenordnung nach von 





1 E. Abel, Zeitschr. fiir physik. Chemie, Erganzungsband 1. 

2 Die Berechtigung zur hinreichend weiten Extrapolation der 1. c. ge- 
fundenen Beziehungen wird hierbei vorausgesetzt. 

3 0°50 e— 402°5 . 0-03 = 0, 

4 A. Jakowkin, Zeitschr. fiir physik. Chem., 30 (1896), 19. 

5 W.C. Bray und E. L. Connolly, Journ. Am. Chem. Soc., 33 (1911), 
1485. — A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 33 (1912), 99; Sitzungsber., 
der Akad. der Wissensch. Wien, Abt. IIb, 720, Dezember 1911. 

6 Siehe folgende Seite, 
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vornherein gewif nicht unwahrscheinlich ist.1 Dies bedeutet, 
da8 der Katalysator eine chemische Veranderung erleidet im 
AusmafBe von rund 0°015°%/, seiner vorhandenen Ménge. 

Die oben aufgezeigte Méglichkeit, auch die Geschwin- 
digkeit der Einstellung des Katalysators in seine 
stationaire »Gleichgewichtskonzentration« berechnen 
zu kénnen, gewinnt hier an Interesse, da in diesem Falle der 
Katalyse jener Allgemeintypus vorliegt, bei dem die Reak- 
tionsbeteiligung des zugesetzten Katalysators, seine chemische 
Verinderung so gut wie unmerklich, der Zwischenreaktions- 
charakter analytisch gar nicht kenntlich ist. Fiir das vorhin 
herangezogene Beispiel der Katalyse durch 0°03 J’ sei die 
Rechnung durchgefiihrt. Die die Beziehung zwischen *, und x, 
regelnde Differentialgleichung, als deren spezieller Fall sich 
obige Gleichgewichtsbedingung darstellt, lautet dann: 


5/y 
haias APs = a , 
dx, gi 
wo §— %,—¥%,, oder urngeformt 
dé 1 
ey ee a9 
e/:— &*/2 gi: . 
Substitution §: = € fiihrt zur Differentialgleichung 
ae 1 
GAG rsi9 Pr 


Ge—fo 26 * 
deren Integration zwischen den Grenzen O und &, unter Wieder- 
einfihrung der urspriinglichen Variabeln, ergibt: 


2 its Ee 
Loz € |cos 72 In Eve 36 EEE ps0 
bx 
§—2 cos 72 €/*€': + & 

é'/:— cos 72 &/2 


+2cot 72(1+ cos 36) arct Tr ae 
( ; ) 8 sin 72 Fe 








— cos 36 In + 


é', 
2 a 


fe — Gi 





+1n 





§'/:-+ cos 36 §)/2 


—2 cot 36(1—cos 72) arctg sin 36 e': + 
. k 





+ = (sin 36+-3 sin. 72) 


1 Vgl. auch J. H. Walton, Zeitschr. f. phys. Chem., 47 (1904), 185. 
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418 E. Abel, 


oder, ausgedriickt in Bruchteilen “9 = . des asymptotisch 
rae | 4 k 
angestrebten, d. i. bis zur Erreichung des katalytischen. Gleich- 


gewichtes getdtigten, maximalen Katalysatorumsatzes §&,: 


* £ oe eos 36 In (1-+9-—2 cos 72 ¢'/2)— 


—cos 72 (L+9+2 cos 36 9’) —In (1 —tp'h) + 








per sash ; gie—cos72 
+2 cot 72 (1-+cos 36) arctg sin 72 
“2+- cos 36 
— ia I * 2 f 
Beor sh fl , cos #2) aretg sin 36 


+ a (sin 36+ 3 sin 72)| : 


Wie sich aus nachfelgender Zusammenstellung (Tabelle 4) 
ergibt, sind die Betrage x, und daher auch die dazugehGrigen 
H,O,-Umsatze a, = +, +47, = 24%,—6€ selbst bis zur sehr weit- 
gehenden Annaherung an den Grenzumsatz & von der gleichen 
GréBenordnung (etwa 10—*) wie letzterer, so daB diese gegen- 
uber irgend erheblichen H,O,-Anfangskonzentrationen a prak- 
tisch verschwinden; somit berechnet sich die Zeitdauer, inner- 
halb welcher ¢°/, der in unserem Beispiel tiberhaupt még- 
lichen Katalysator»veranderung« erreicht werden, fiir a etwa 
>5.10-*x einfach zu 

$= 60-4? Sekunden. 
0°78.0°03.a 





Die Tabelle zeigt, daB bei der Katalyse von 1:0 H,O, 
selbst 99°/, der Verainderung, welche der Katalysator iiber- 
haupt. erleidet, schon in rund 3/409 Sekunden erledigt sind; 
man kann daher in der Tat auch unter diesen Bedingungen 
von einer — au erordentlich kurzen — der eigentlichen Kata- 
lyse vorangehenden Vorperiode sprechen, innerhalb welcher 
sich der Katalysator ies praktisch momentan — in sein statio- 
nares Gleichgewicht einstellt. Bei niedrigeren H,O,-Gehalten 
verlangern. sich freilich diese Zeiten, die ja der H,0O,- 
Konzentration . verkehrt - proportional. sind;- so wird fiir 
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gleiches ¢ (99°/,) bei Katalyse von 0°00! H,O, bereits die 
Dauer von rund 1/2, Minute beansprucht; bis dahin entfalit auf 
die Sauerstoffentwicklung, gerechnet als »Superoxydsauerstoff<, 


. —6 
6s ht lie 6°25.10 = 72%, 
. 4% +4, 17°35.10—§ 


bei einem Gesamtumsatze an Wasserstoffsuperoxyd von 


17°35.10—° 
pe Ce ee, 


des vorhandenen. Katalysatorzusatz und Katalyse»beginn« 
fallen zeitlich dann auch praktisch nicht mehr vé6llig 
zusammen. In diesem Belange stellt die Jod-Jodionen- 
Katalyse mit ihrem Ubergang zur Jodionenkatalyse 
wohl ein besonders durchsichtiges Modell dar fiir die 
Art der Beteiligung des Katalysators an Zwischen- 
reaktionskatalysen. Da a, die Minimalkonzentration 
an H,O, ist, bei welcher eben noch — und zwar nach 
theoretisch unendlich langer Zeit — 9°/, des tberhaupt 
mdglichen Katalysatorumsatzes sich vollziehen, geht aus dem 
Gesagten unmittelbar hervor. 





et FM 














Tabelle 4. 
| | 
| * 
E Xs X9 | —- | - 
9 = —| §.106 | — —— |[x,.108lx,.106 x. | ay. 106 
Ek Ex Ee a a=1:0n 
0/ 
0 
0°25 | 1°225 |0°0008) 0°2508) 0-004) 1°229) 0°32] 1°233 | 0°0032 
0-50°} 2°45 (0-029 | 0°529 | 0°15 | 2°60 5°5 | 2°75 0:0068 
0°90 | 4°41 |0°417 | 1°317 | 2°05 | 6°45 | 31°8 | 8°50 0°0168 
0°99 | 4°85 |1°274 | 2-264 | 6°25 |11°10 | 56°4 |17°35 0°0290 
1:00 | 4°90 co co co co [100-0 co oo 



































Ergibt sich nach dem Vorhergehenden die Katalyse von 
Wasserstoffsuperoxyd durch Jodid als Spezialfall der all- 
gemeineren Jod-Jodionen-Katalyse unter Einstellung des 
stationdren Zustandes von der H,O,-J’-Seite her, so scheint 
mir nichts der prinzipiellen Médglichkeit entgegenzustehen, 
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H,O, gleicherweise durch Jod zu katalysieren unter selbst. 
tatiger Schaffung des »katalytischen Gleichgewichtes« von der 
H,O,-J3;-Seite : her. : 

In meiner mehrfach zitierten kinetischen Abhandlung sind 
einige unter Ausschlu8 eines Jodidzusatzes durchgefiihrte 
Versuche (Tab. 131 bis 133) mitgeteilt, welche zeigen, wic 
sich in vorauszusehender Weise der Zeitliche Reaktionsverlauf 
mit wachsender H’-Konzentration verlangsamt, wodurch not- 
wendig ein Vorriicken des Eintrittes der Katalysebedingung 
dx, — dx, gegen Reaktionsanfang hin verkniipft sein mu8. Es 
muBte daher prinzipiell méglich sein, diesen Katalysebeginn 
auch in jodidfreien, aber jodhdltigen H,O,-Lésungen 
durch geeigneten Sdurezusatz willktirlich nahe an den Reaktions- 
beginn zu verlegen — unter praktisch verschwindendem Auf- 
brauch von Jod —, d.h. Wasserstoffsuperoxyd in Gegen- 
wart von Sdure durch Jod zu katalysieren. 

Die Berechnung der hierzu jeweis erforderlichen H’-Kon- 
zentration ist auf Grund des 1. c. erbrachten Versuchsmaterials 
nicht eindeutig durchzufiihren, da, wie daselbst ausfiihrlich 
erértert’ ist, sich die Kinetik der Reaktion (1) bei so 
minimalen J’-Konzentrationen, wie sie hier in Betracht kamen, 
der exakteren Einsicht entzieht.! 

Sollen andrerseits diese letzteren, um den Charakter der 
Jodkatalyse mdglichst rein hervortreten zu lassen, analytisch 
gar nicht faBbar sein, so mtiBten derartige Katalysen, deren 
Verlauf natiirlich gleichfalls durch die Geschwindigkeitskon- 
stante 2.0°78.[J’] gegeben ware, ganz auferordentlich lang- 
sam verlaufen. Immerhin scheint es mir mit Riicksicht auf die 
entscheidende Rolle, die das Jod, wiewohl nur in minimaler 
Menge vorhanden, fiir die wichtigste und. bekannteste der 
katalytischen H,O,-Zersetzungen, jene durch — Jodionen, 





1 Anmerkung wihrend der Korrektur: Inzwischen unternommene 
Versuche zur Verwirklichung derartiger Jodkatalysen des Wasserstoffsuperoxyds 
ergaben, da$, soweit ich bisher sehe, der angestrebte Effekt iiberdeckt wird 
durch ‘eine unter den erforderlichen extremen Verhiiltnissen eintretende, 
meines .Wissens neuartige Reaktion zwischen Jod und Wasserstoffsuperoxy4d, 
tiber die gesondert berichtet werden soll; ich bitte, diesen Gegenstand mich 
mir vorbehalten zu lassen. 
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spielt, nicht Uberfliissig, gewissermafen an dem _ prinzipiell 
méglichen Gegenstiick zu dieser Jodionenkatalyse, der 
Jodkatalyse, die Wirksamkeit des Jods als Wasserstoffsuper- 
oxydkatalysator durch obigen Hinweis besonders sinnfallig 
aufzuzeigen. Kénnten doch alle diese in ihrem »Substrat« und 
den »Katalysator«-Konzentrationen so verschiedenartigen, in 
ihrem Mechanismus und ihrem Zeitgesetze aber v6llig tber- 
einstimmenden Jod-Jodionen-Katalysen des Wasserstoffsuper- 
oxyds mit gleichem Rechte und mit gleichem Umfange, mit 
dem sie als Jodionenkatalysen gelten, auch als Jodkata- 
lysen bezeichnet werden. 


Zusammenfassung. 


1. Aut Grund der (in der Zeitschrift fir physik. Chemie, 
Bd. 95 [1920], 513, zur Verdffentlichung gelangenden) Unter- 
suchung tiber die Kinetik der Wasserstoffsuperoxyd-Jod- 
Reaktion werden die Bedingungen fiir Ejintritt der Jod- 
Jodionen-Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds formuliert 
und der beziigliche Zusammenhang an der Hand des in der 
genannten Publikation sowie in einer friiheren Mitteilung des 
Verfassers (Zeitschrift fiir Elektrochemie, Bd. 14 [1908], 598) 
enthaltenen Versuchsmiaterials geprift. 

2. Fiir den speziellen Fall dieser Katalyse, der Jodionen- 
katalyse des Wasserstoffsuperoxyds, werden an einem ge- 
gebenen Beispiel die Lage des sich selbsttatig einstellenden 
»katalytischen Gleichgewichtes« und die zu dieser Einstellung 
fiihrenden zeitlichen Verhaltnisse berechnet und diskutiert. 


Die dieser Arbeit zugrundeliegenden, die Kinetik 
der Wasserstoffsuperoxyd-Jod-Reaktion betreffenden Unter- 
suchungen wurden zu tiberwiegendem Teile aus Mitteln durch- 
gefiihrt, die mir seitens der Akademie der Wissenschaften aus 
den Ertragnissen des Scholz-Legats gewahrt worden waren; 
hierfiir der Akademie auch an dieser Stelle warmstens zu 
danken, ist mir willkommene Pflicht. 
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